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Einleitung und Zielsetzung 1
1 Einleitung und Zielsetzung
Die Erforschung von Hybridmaterialien ist immer noch eine Herausforderung für die
Wissenschaft, obwohl solche Materialien seit Urzeiten bekannt sind und unsere Welt
geformt haben. Unter antiken Werkstoffen findet man primitive Vorstufen mit
Synergieeigenschaften heutiger ´hybrid composites´. Durch Mischen von Lehm und Stroh
schufen die alten Griechen ein effektives Naturprodukt zur Herstellung von Ziegelsteinen
und Mauern, das während der gesamten Geschichte in ariden Regionen als Baustoff
benutzt wurde. Das Beimischen von faserigem Stroh verhinderte Brüche und Risse der
Ziegel während des Trocknens und des Transports und führte so zu einem neuen Material
mit hochwertigeren Eigenschaften als die Summe der Eigenschaften seiner einzelnen
Bestandteile allein1.
Die größte Schwierigkeit bei der Kreation moderner Hybridmaterialien liegt in der Auswahl
geeigneter Komponenten und deren Kombination. Sinn ist es, die besten Eigenschaften
jeweils zu erhalten und sogar im wechselseitigen Zusammenspiel zu steigern, während
gleichzeitig die existierenden Grenzen reduziert oder aufgehoben werden. Häufig finden
Stoffe Verwendung, die auf ihrem speziellen Gebiet völlig ausgereizt erscheinen, aber als
Teil eines Hybridgemisches eine neue Dimension eröffnen. Es entstehen Materialien mit
verbesserter Leistung oder gänzlich unerwarteten Qualitäten.
Organisch-anorganische Hybride werden seit etwa 20 Jahren erfolgreich erforscht und
verkörpern allgemein die natürlichen Wechselbeziehungen zwischen zwei verschiedenen
Welten der Chemie. Bedenkt man die endlose Zahl an organischen und anorganischen
Verbindungen, wird deutlich, daß die Vielfalt ihrer Kombinationen und der daraus
hervorgehenden Fähigkeiten der Hybridmaterialien riesig ist. Sie besitzen im Vergleich zu
den Einzelkomponenten z. B. verbesserte chemische Aktivitäten2 sowie optimierte
mechanische3, optische4 bzw. elektrische Eigenschaften5.
                                          
1 P. Gomez-Romero, Adv. Mater. 2001, 13, 163.
2 P. Battioni, E. Cardin, M. Louloudi, B. Schollhorn, G. A. Spyroulias, D. Mansuy, T. G. Traylor, Chem.
Commun. 1996, 17, 2037.
3 A. Stein, B. J. Melde, R. C. Schroden, Adv. Mater. 2000, 12, 1403.
4 H. K. Kim, S.-J. Kang, Y.-H. Min, C.-S. Yoon, Chem. Mater. 1999, 11, 779.
5 S. P. Armes, S. Maeda, M. Gill, Polym. Mater. Sci. Eng. 1993, 70, 352.
2 Einleitung und Zielsetzung
Ebenso breit gefächert wie ihre Morphologie, die vom elastomeren Gummi bis zum
hochporösen Festkörper reicht, sind ihre Anwendungsmöglichkeiten in den verschiedensten
Wissenschafts- und Lebensbereichen. Sie können z. B. als lichtemittierende Dioden1
(LED´s), Halbleiter2, Dämmstoffe3, Katalysatoren4 oder als künstliche Nasen in Form von
Sensormaterialien5 eingesetzt werden.
Neben anderen wichtigen Elementen spielen Kohlenstoff und Silicium bei den
Hybridmaterialien eine wesentliche Rolle. Durch gesteuerte Prozesse entstehen z. B.
reproduzierbare Si-C-Netzwerke6 oder neuartige Keramiken, in denen die organische
Komponente vielfältige Möglichkeiten hinsichtlich der Präparation, Struktur und der
Eigenschaften eröffnet.
In der vorliegenden Arbeit stehen ebenfalls Kohlenstoff und Silicium als strukturgebende
Elemente und ihre Kombination durch Verknüpfung im Mittelpunkt, wobei folgende
Aspekte bzw. Eigenschaften der Elemente Berücksichtigung finden:
Aromatische Einheiten und Kohlenstoff-Dreifachbindungen kommen häufig aufgrund ihrer
versteifenden und strukturgebenden Eigenschaften für den Aufbau von definierten
Basisskeletten zur Anwendung7. Das Kernstück solcher Grundgerüste bilden oft einfache
Arylgruppierungen, die durch Einschub weiterer aromatischer Bauteile und/oder
Dreifachbindungen beliebig variiert und erweitert werden können. Auf diese Weise kann
auf Größe und Symmetrie der Endstrukturen Einfluß genommen werden. Die zu
erwartenden π-Interaktionen zwischen den Arylgruppen sowie zwischen C≡C-Drei-
fachbindungen und aromatischen Einheiten dirigieren bzw. unterstützen die Bildung von
supramolekularen Assoziaten, z. B. im Kristallverband.
Silicium ist für viele biologische Systeme ein essentielles Element, da es für den Aufbau von
strukturbildenden Materialien benötigt wird8. Phenyl-substituierte Siloxane und
                                          
1 T. Dantas de Morais, F. Chaput, K. Lahlil, J.-P. Boilot, Adv. Mater. 1999, 11, 107.
2 A. M. Morales, C. M. Lieber, Science 1998, 279, 208.
3 N. Hüsing, U. Schubert, Angew. Chem. 1998, 110, 23.
4 A. Clearfield, Chem. Mater. 1998, 10, 2801.
5 S. H. Tolbert, T. E. Schäffer, J. Feng, P. K. Hansma, G. D. Stucky, Chem. Mat. 1997, 9, 1962.
6 P. Chevalier, R. J. P. Corriu, P. Delord, J. J. E. Moreau, M. Wong Chi Man, New J. Chem. 1998, 423.
7 Y.-H. Kiang, S. Lee, Z. Xu, W. Choe, G. B. Gardner, Adv. Mater. 2000, 12, 767.
8 R. Tacke, Angew. Chem. 1999, 111, 3197.
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Triarylsilanol-Derivate1, mit und ohne OH-Funktionen2, sind als Clathratbildner geeignet,
so daß die Modifizierung von Kohlenstoffgerüsten mit oligomeren Siliciumeinheiten im
Bereich der Chemie von Kristalleinschlußbildungen vielversprechend erscheint.
Auf dieser Grundlage beruht die Konstruktion von neuartigen Organosilicum-
Verbindungen. Verschiedene Molekülgerüste werden durch die aufeinanderfolgende
schrittweise Verknüpfung von aromatischen Einheiten in Kombination mit C≡C-Drei-
fachbindungen und funktionalisierten Mono- und Disilan- bzw. oligomeren Siloxan-
Baugruppen auf direkten Wegen erzeugt, wobei Methoden der organischen und
anorganischen Synthesechemie zur Anwendung kommen. In erster Konsequenz sollten
über gut reproduzierbare und analytisch verfolgbare Einzelschritte relativ einfache
Precursoren entstehen, deren Erweiterung auf Vorstufen zu netzwerkartigen Materialien mit
potentieller Porenstruktur zielt.
Durch entsprechende Wahl des Grundbausteins könnten so neue lineare und trigonale
siliciumhaltige Molekülstrukturen aufgebaut werden, die im Kristallverband aufgrund der
Sperrigkeit und des “clathratogenen“ Charakters des Grundkörpers in der Lage sein
sollten, Hohlräume zu formen. Endständige Arylreste sind für die äußere Sphäre der
Moleküle vorgesehen, so daß die Starrheit des Gerüstes und die π-Wechselwirkungen im
Kristall unterstützt werden können. Eine rigide quadratische Gerüstkonstitution
(Molekülkasten) sollte einen Hohlraum innerhalb des Einzelmoleküls ergeben, der sich
durch Stapeleffekte innerhalb des Kristalls fortsetzen könnte. In Abb. 3.1 sind die
verschiedenen Formen der geplanten organisch-anorganischen Hybridverbindungen
schematisch skizziert.
Die Verwendung der Kohlenstoff-Dreifachbindung besitzt neben dem strukturellen Aspekt
synthetische Vorteile: sie ist selbst relativ leicht in den organischen Grund- bzw.
Endbaustein einführbar und ein ideales Verbindungsglied zwischen organischen und
siliciumhaltigen Atomsequenzen. Die integrierten Siliciumeinheiten dienen neben der
Gerüstaufweitung und -modifizierung als weitere potentielle Reaktionszentren. Geeignete,
am Siliciumatom positionierte Substituenten können gegen andere reaktive
                                          
1 S. A. Bourne, L. R. Nassimbeni, E. Weber, K. Skobridis, J. Org. Chem. 1992, 57, 2438.
2 a) K. A. Runcl, J. S. Sepeda, F. A. Tibbals, D. C. Hrncir, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1991, 629.
b) W. Hönle, V. Manriquez, H. G. von Schnering, Acta Crystallogr., Sect. C 1990, 46, 1982.
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Funktionalitäten, z. B. Halogene oder Triflat, ausgetauscht werden, so daß die Möglichkeit
zu weiteren Umsetzungen gegeben ist. In diesem Zusammenhang kommt der Verknüpfung
von Kohlenstoff- mit Siliciumatomen mittels Salzeliminierung aus Si-Halogen-Bindungen
von partiell diethylaminogeschützten Oligosilanen und der Konvertierung von Diethyl-
amino- in Chlorfunktionen eine prinzipielle Rolle zu1. Es wird getestet, ob und inwieweit
diese Synthesetechnik auf größere kohlenstoffreiche Gerüste übertragen werden kann. Im
Vergleich zu analogen Kohlenstoffverbindungen sollte sich die Einführung der
Siliciumeinheiten positiv auf die Löslichkeit der erzeugten Substanzen auswirken und so die
Analytik bzw. die geplanten Einschlußuntersuchungen begünstigen.
 Mono- bzw. Disilaneinheiten 
 Siloxaneinheiten  
=
=
=
=
= CC
Abb. 1.1: Schematische Darstellung linearer, trigonaler und quadratischer Organosilicium-
Verbindungen und ihrer Bausteine.
Neben der stofflichen Präparation der einzelnen Baueinheiten, Zwischen- und
Organosilicium-Verbindungen, die den Großteil der Dissertation repräsentiert, sind die
                                          
1 a) K. Tamao, A. Kawachi, Y. Ito, Organomet. 1993, 12, 580.
b) K. Trommer, E. Brendler, G. Roewer, J. prakt. Chem. 1997, 339, 82.
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erzeugten Verbindungen entsprechend ihrer Eigenschaften mit analytischen Methoden
(NMR- bzw. IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie, Elementaranalyse und Schmelz-
punktbestimmung) gründlich zu untersuchen. Zur Synthese der verschiedenen
Grundelemente und zum schrittweisen Aufbau der Hybridstrukturen werden
lithiumorganische Umsetzungen, palladium-katalysierte Kupplungsreaktionen, neuartige
Salzeliminierungen und Substituenten-Austauschreaktionen eingesetzt. Die Mehrzahl der
Reaktionen verlangt den Ausschluß von Luft und Feuchtigkeit, so daß unter
Inertgasatmosphäre bzw. in trockenen Lösungsmitteln gearbeitet werden muß.
Bisher gibt es von ähnlichen Verbindungen auf Organo-Silicium-Basis nur sehr wenige
strukturelle Informationen, so daß die Röntgenstrukturanalyse geeigneter Kristalle einen
weiteren Schwerpunkt der Dissertation bildet. Mit dieser Methode sollten Aussagen über
Packungsverhalten, Bindungsmuster, Stapeleffekte und eventuelle inter- oder
intramolekulare Wechselwirkungen zwischen den Siliciumorganylen bzw. mit
Gastmolekülen möglich sein. Darüber hinaus ist das sorptive Einschlußverhalten von
ausgewählten neuen Verbindungen mit Gastsubstanzen aus der Gasphase zu überprüfen
und mit TG-DSC-Messungen experimentell zu untermauern.
Die umfangreiche Charakterisierung der einzelnen Vorstufen und der Organosilicium-
Verbindungen durch 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie trägt zur Erweiterung des
Datenmaterials für Moleküle mit Si-C-Sequenzen bei und läßt verbesserte Abschätzungen
über zu erwartende Verschiebungswerte in Abhängigkeit vom Substitutionsmuster in
künftigen Verbindungen verwandter Struktur zu.
Zusammengefaßt ergeben sich für die vorliegende Arbeit folgende Teilaufgaben:
• Synthese der organischen und anorganischen Bausteine;
• Verknüpfung der einzelnen Komponenten zu Zwischenverbindungen;
• Gerüsterweiterung durch entsprechende Funktionalisierung am Siliciumteil und
weitere Umsetzung;
• Charakterisierung der Bausteine, Zwischen- und Organosilicium-Verbindungen
durch analytische Methoden (GC-MS, Elementaranalyse, IR-Spektroskopie sowie
speziell durch 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektroskopie);
• Züchtung von Einkristallen, Röntgenstrukturanalyse und Interpretation;
• Untersuchung des Einschlußverhaltens der Organosilicium-Verbindungen aus
Lösung und über die Gasphase, TG-DSC-Messungen.
6 Grundlagen und aktuelle Einblicke zum Themenkomplex
2 Grundlagen und aktuelle Einblicke zum Themenkomplex
2.1 Von siliciumhaltigen Pentameren und Polymeren, über Silole und
Radialene zu molekularen Quadraten
Aktuelle Publikationen in der Fachliteratur belegen den verstärkten Trend zur gezielten und
effektiven Synthese neuer Festkörperstrukturen mit Eigenschaften, die von der späteren
Anwendung diktiert werden. Die Justierung der Eigenschaften kann z. B. über die
verwendeten Atomsequenzen, deren Kombination bzw. Bindungsart und -muster oder
durch die Geometrie, Starrheit, Porosität bzw. Dimension der resultierenden Moleküle
erreicht werden. Erfordern bestimmte elektrische oder photochemische Eigenschaften eine
kovalente Verknüpfung von ungesättigten Bindungen mit Aryleinheiten und geeigneten
Metallen1, so werden dreieckige oder quadratische Geometrien2 vorwiegend in Koordi-
nationskomplexen durch die schwachen Metall-Ligand-Wechselwirkungen erzeugt.
Die Planung solcher Feststoffe wird zunehmend durch neuere Wissenschaftsgebiete, wie
die Supramolekulare Chemie3 oder das Crystal Engineering4 beeinflußt. Neben
herkömmlichen Synthesemethoden kommen auch verstärkt moderne Verfahren wie Sol-
Gel-Prozesse5 oder die Kombinatorische Chemie6 zum Einsatz.
Die in den folgenden Abschnitten vorgestellten Beispiele zeigen die breite Variabilität an
entsprechenden Strukturen, wobei vorallem das synthetische Potential von siliciumhaltigen
Baueinheiten und C≡C-Dreifachbindungen genutzt wird. Dabei reicht die Formenvielfalt
von linear über cyclisch bis hin zu quadratisch und die Bindungsarten von kovalent bis
koordinativ. Die resultierenden Moleküle oder komplexen Strukturen besitzen somit sehr
verschiedene Eigenschaften und Anwendungen.
                                          
1 H. Li, R. West, Macromelcules 1998, 31, 2866.
2 D. Xu, K. T. Khin, W. E. van der Veer, J. W. Ziller, B. Hong, Chem. Eur. J. 2001, 7, 2425.
3 F. Vögtle, Supramolekulare Chemie, Verlag Teubner, Stuttgart, 1992.
4 G. R. Desiraju, Angew. Chem. 1995, 107, 2541.
5 N. Hüsing, U. Schubert, Angew. Chem. 1998, 110, 23.
6 N. K. Terret, Combinatorial Chemistry, OUP, Oxford, 1998.
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Phenylenethinylen-Pentamere
Mit einer Methode aus der Kombinatorischen Chemie, der Fast Parallel Synthesis1, ist eine
isomere Familie von achtzehn triisopropylsilyl-geschützten Phenylenethinylen-Pentameren in
guten Ausbeuten hergestellt worden2. Alle Pentamere besitzen die gleiche Summenformel
(C60H62Si2), aber unterschiedliche Geomtrien durch systematische Variation der
Verknüpfung der drei zentralen Phenyleinheiten in ortho-, meta- oder para-Position
(Abb. 2.1). Diese Pentamere sind Materialien für Organische Elektrolumineszenz (OEL),
eine neuartige Technologie zur Herstellung von effizienten Niederspannungs-Multifarb-
Displays. OEL-Displays bestehen aus dünnen Filmen organischer Verbindungen zwischen
den Elektroden. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden elektronisch angeregte
Zustände erzeugt, die durch Lichtemission wieder in den Grundzustand übergehen. Die
Farbe des ausgesendeten Lichts kann durch die Modifizierung der organischen Moleküle
kontrolliert werden.
Si Si
1
23
4
5
6
SiS i
Si
Si
Si Si
Si
Si
SiSi
Abb. 2.1: Ausgewählte Beispiele aus der Familie der achtzehn bekannten Triisopropylsilyl-
geschützten Phenylenethinylen-Pentamere.
                                          
1 P. Seneci, Solid-Phase Synthesis and Combinatorial Technologies, Wiley, Canada, 2000.
2 S. Anderson, Chem. Eur. J. 2001, 7, 4706.
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Die Pentamere werden an einem Polymerträger, bestehend aus alkinylphenyl-substituierten
propylaminomethylierten Polystyren, durch eine Reihe von palladium-katalysierten Kupp-
lungsreaktionen zwischen dem freien Alkin am Polymerträger und isomeren Aryliodid-
Baublöcken in Lösung präpariert. Die Herstellung des Ausgangsalkinprecursors 9 und des
linearen Pentamers 1 ist in Abb. 2.2 skizziert.
Cl
a b c 3x d,c
7 8 9
SiMe3
N
H
N
e f
10 11
N
4
H TIPS
5
N
I TIPS
5 5
TIPSTIPS
g
12 1
N H N N
N
N
N N
N
N
Polystyren
Abb. 2.2: Herstellung des Alkinprecursors 9 und des linearen Pentamers 1. a) n-Propylamin,
70 °C, 3 Tage; b) 13a, K2CO3, DMF; c) Tetrabutylammoniumfluorid, THF, RT,
5 min; d) 15a, [Pd2(dba)3], CuI, PPh3, Et3N, 70 °C, 12 h; e) 16d, [Pd2(dba)3], CuI,
PPh3, Et3N, 70 °C, 12 h; f) MeI, 110 °C; g) Triisopropylsilylacetylen, [Pd2(dba)3], CuI,
PPh3, Et3N, 70 °C, 12 h.
Die drei isomeren trimethylsilyl-geschützten Iodethinylbenzen-Baublöcke 16a-c sind durch
die Umsetzung der entsprechenden substituierten Iodaniline mit Trimethylsilylacetylen und
anschließender Sandmeyer-Reaktion synthetisiert worden, ebenso das für den letzten
Kupplungsschritt benötigte p-Iod-triisopropylsilylethinylbenzen 16d (Abb. 2.3).
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NH2
R3Si
I
R3Si
KI, H2O/Aceton
°C0
H SiR3
PdOAc2, PPh3,
Et3N, CuI
THF
BF3 · OEt2
tBuONOI
NH2
13a: para
13b: ortho
13c:  meta
14a: para R = Me
14b: ortho R = Me 
14c:  meta R = Me
14d: para R = iPr
15a: para R = Me
15b: ortho R = Me 
15c:  meta R = Me
15d: para R = iPr
16a: para R = Me
16b: ortho R = Me 
16c:  meta R = Me
16d: para R = iPr
BF4
N2
R3Si
Abb. 2.3: Isomere Iodethinyl-Baublöcke 16a-c und p-Iod-triisopropylsilylethinylbenzen 16d.
Ab diesem Punkt kommt die Fast Parallel Synthesis zur Anwendung. Die sogenannte
„tea bag“-Technologie1 ermöglicht eine sehr effiziente und enorm zeitsparende
Generierung der Pentamerfamilie, da im gleichen Gefäß verschiedene Edukte simultan
miteinander zur Reaktion gebracht werden können. Je 1 g des substituierten
Alkinylpolystyrens 9 wird in eine Tasche aus feinmaschigem Polyester plaziert und
numeriert. Dieser „Teebeutel“ erlaubt den verwendeten Reagenzien und Baublöcken den
Zugang und die Reaktion mit 9, verhindert aber gleichzeitig die gegenseitige
Kontamination der einzelnen Polymerträger. In einer palladium-katalysierten Kupplungs-
reaktion werden z. B. im Reaktionsgefäß A die Beutel 1-3 mit Baublock 16a, in Gefäß B
die Beutel 4-9 mit 16b u.s.w. umgesetzt. Alle achtzehn „tea bags“ werden vereint
aufgearbeitet und nach Abspaltung der TMS-Gruppen den nächsten zwei Kupplungs-
runden nach beschriebenem Schema zugeführt. Der Polystyrenträger wird mittels
Methyliodid entfernt. An die letzte Kupplung mit p-Iod-triisopropylsilylethinylbenzen 16d,
die für alle 18 Pentamere im gleichen Reaktionsgefäß erfolgt, schließt sich der einzige
erforderliche Reinigungsschritt (Säulenchromatographie bzw. Umkristallisation) an.
                                          
1 K. Burgess, J. Ibarzo, D. S. Linthicum, D. H. Russell, H. Shin, A. Shitangkoon, R. Totani, A. J. Zhang,
J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 1556.
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MSP – ein hitzebeständiges Silicium-Kohlenstoff-Polymer
Die Idee, Eigenschaften von organischen Plasten und Keramik in einem Material zu
vereinen, führte zu neuen auf Silicium basierenden organischen Polymeren, zu denen MSP
(Poly[(phenylsilylen)ethinylen-1,3-phenylenethinylen], [-Si(Ph)H-C≡C-C6H4-C≡C-]) gehört1.
Dieses Polymer ist thermisch stabil und hitzebeständig wie Keramik, aber so formbar und
leicht wie Plaste. Es wird durch die Dehydrokupplungsreaktion zwischen Phenylsilan und
1,3-Diethinylbenzen in Gegenwart von MgO2 oder LiAlH4
3 hergestellt (Abb. 2.4).
SiH3
C CHCHC
+
MgO oder LiAlH4
H2
(x/y = 9/1)
Si
H
C CCC C CCCSi
x y
Abb. 2.4: Synthese von MSP aus Phenylsilan und 1,3-Diethinylbenzen in Gegenwart von MgO
oder LiAlH4.
MSP-Materialien mit einem Mw > 2000 liegen als hellgelbe amorphe Feststoffe vor, sind
in Lösungsmitteln wie Benzen, Toluen oder THF sehr gut löslich und sind schmelz-, form-
und verspinnbar. Die außergewöhnliche Hitzebeständigkeit und thermische Stabilität
resultiert aus zwei intermolekularen Quervernetzungsreaktionen, die durch die im Polymer
enthaltenen Si-H- und C≡C-Dreifachbindungen ermöglicht werden und bei Temperaturen
über 150 °C ablaufen. Abb. 2.5 zeigt die Hydrosilylierung zwischen Si-H- und C≡C-
Fragmenten bzw. die Diels-Alder-Reaktion zwischen Ph-C≡C und C≡C, die zu einer
hochstabilen Struktur führen.
                                          
1 M. Itho, K. Inoue, K. Iwata, J. Ishikawa, Y. Takenaka, Adv. Mater. 1997, 9, 1187.
2 M. Itho, K. Inoue, K. Iwata, M. Mitsuzuka, T. Kakigano, Macromolecules 1997, 30, 694.
3 M. Itho, M. Kobayashi, J. Ishikawa, Organometallics 1997, 13, 3068.
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Hydrosilylierung
Si
H
CH
Si
Diels-Alder
Si
H Ph
2
Si
H
Si
H
H
Si
Si
H
H
Si
H
Si
H
Abb. 2.5: Intermolekulare Quervernetzungsreaktionen von MSP bei 150 °C.
Die verbleibenden Si-H-Bindungen sind weiterhin reaktiv und MSP kann als Matrix zur
Herstellung von Kompositen, wie z. B. von faserverstärkten Materialien, verwendet werden.
Silole
Silole (Silacyclopentadiene) sind allgemein die Siliciumanaloga des Cyclopentadiens, also
siliciumhaltige fünfgliedrige cyclische Diene. Das besondere Charakteristikum des Silol-
Ringes ist dessen hohe Elektronen-Affinität aufgrund des niedrig liegenden LUMO. Silole
werden deshalb als Baueinheiten in π-konjugierten Polymeren eingesetzt und gehören
damit ebenfalls zu den OEL-Materialien1.
Die bevorzugte Methode zur Herstellung der π-konjugierten Verbindungen ist die
Übergangsmetall-katalysierte Kupplungsreaktion von 2,5-difunktionalisierten Silolen. Auf
konventionellen Wegen ist die Einführung der dafür geeigneten Substituenten wie Br, I,
SnR3 oder B(OH)2 sehr schwierig. Von Tamao et al. ist eine neue und vielseitige Synthese-
                                          
1 S. Yamaguchi, T. Endo, M. Uchida, T. Izumizawa, K. Furukawa, K. Tamao, Chem. Eur. J. 2000, 6,
1683.
12 Grundlagen und aktuelle Einblicke zum Themenkomplex
route entwickelt worden, die auf der intramolekularen reduktiven Cyclisierung von
Diethinylsilanen beruht1 (Abb. 2.6).
LiNaph (x4)
THF, RT
Si
Ph Ph
R R
Si
RR
Ph
LiLi
Ph
1 2
Si
R R
Ph Ph
LiLi
3
Abb. 2.6: Intramolekulare reduktive Cyclisierung von Diethinylsilanen 1 zu 2,5-Dilithiosilolen 2.
(LiNaph = Lithiumdihydronaphthylid, R = Alkyl, Phenyl)
Schlüsselverbindungen sind die Di(phenylethinyl)silane 1, die durch Eintragen in einen
Überschuß an Lithiumdehydronaphthylid die 2,5-Dilithiosilole 2 ergeben. Um eine hohe
Ausbeute zu erzielen, ist die tropfenweise Zugabe der Diethinylsilane in den Überschuß an
Reduktionsmittel, das als „Elektronenpool“ dient, sehr wichtig. Beide Acetyleneinheiten
werden simultan zu einem Bis(anionenradikal)-Intermediat 3 reduziert, das durch eine
Radikalkupplung die 3,4-Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung bildet. Die Phenylgruppen an den
terminalen Positionen der Acetylene sind für das Entstehen der 2,5-Dilithiosilole essentiell,
da bei anderen Substituenten, wie z. B. Alkyl- oder Silylgruppen durch die Spaltung der
Si-Csp-Bindung nur komplexe Produktgemische beobachtet wurden. Die Dilithiosilole
werden durch Umsetzung mit entsprechenden Elektrophilen in die gewünschten 2,5-di-
funktionalisierten Silole, die unterschiedlichste funktionelle Gruppen, wie SiMe3, SnBu3, Br,
I, SePh, B(OH)2
2 oder substituierte Aryle tragen, transformiert.
                                          
1 S. Yamaguchi, K. Tamao, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1998, 3693.
2 S. Yamaguchi, T. Goto, K. Tamao, Angew. Chem. 2000, 112, 1761.
Grundlagen und aktuelle Einblicke zum Themenkomplex 13
Diese Cyclisierung kann auch auf 1,1-difunktionalisierte Silole angewendet werden
(Abb. 2.7). Die Reaktion von Diaminodiethinylsilan 4 mit LiNaph bei niedriger Temperatur
ergibt das 1,1-Diaminosilol 5. Durch Substituentenaustausch-Reaktionen an der
Diethylamino-Gruppe ist eine Reihe von 1,1-difunktionalisierten Silolen 6 mit OR-, OH-
oder Halogenfunktionen zugänglich.
4 5
R = Me3Si, Me X, Y = OR, OH, Cl, F etc.
6
Si
Ph Ph
Et2N NEt2
LiNaph (x4)
THF, - 78 °C
1)
(x4)2) Me3SiCl 
R
Si
Ph
R
Ph
Et2N NEt2 YX
Ph
R R
Ph
Si
Abb. 2.7: Präparation der 1,1-difunktionalisierten Silole 6.
Die Kombination von Silolen mit acetylenhaltigen π-Elektronensystemen (Abb. 2.8) erzeugt
schmale Bandabstände. Die Absorptionsbanden liegen im extrem langwelligen Bereich des
UV-VIS-Spektrums, was sie für Anwendungen in Elektrolumineszens-Bauelementen
besonders interessant macht. Polymer 7 besitzt das höchste Absorptionsmaximum
(λmax = 576 nm), das bisher für Poly(arylenethinylen)-Polymere beobachtet wurde.
7
Si
Ph Ph
H13C6 C6H13
S
C6H13H13C6
n n
C6H13H13C6
PhPh
Si
8
Abb. 2.8: Silol-Diethinylthiophen-Copolymer 7 und Silol-Diethinylbenzen-Copolymer 8.
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Dehydroannulene und Radialene: Beispiele für acetylenhaltige Ringe
Der Aufbau von acetylenhaltigen Gerüsten begann mit der Entdeckung der oxidativen
Alkin-Kupplung durch Glaser1. Inzwischen sind viele andere Acetylen-Kupplungsvarianten
entwickelt worden, und man ist heute in der Lage, große makrocyclische π-Elektro-
nensysteme mit konjugierten C≡C-Dreifachbindungen aufzubauen.
Ausgehend von geeignet substituierten TEE-Derivaten (TEE = Tetraethinylethen, 3,4-Di-
ethinylhex-3-en-1,5-diyn) gelang Diederich et al. die Synthese zweier Molekülfamilien mit
großen all-Kohlenstoffkernen: perethinylierte Dehydroannulene und erweiterte Radialene2.
Oxidative Glaser-Hay-Makrocyclisierung von cis-Bis(trialkylsilyl)-geschützten TEEs führt zu
per(silyl)ethinylierten Octadehydro[12]annulenen 1 und Dodecadehydro[18]-annulenen 2
(Abb 2.9).
R = SiMe3, Si(iPr)3
1
2
R
R
R
R
R R
R
R
R
R
Abb. 2.9: Planare, perethinylierte Dehydroannulene 1 und 2.
Formal führt eine Insertion von Ethindiyl- oder Buta-1,3-Diyndiyl-Baueinheiten in cyclische
Radialengerüste zu perethinylierten Derivaten. Ausgangsverbindungen sind Donor-
Akzeptor-substituierte TEEs, die durch Sonogashira-Kupplung von Vinyldibromiden mit
terminalen Acetylenen hergestellt werden. Abspaltung der Si(iPr)3-Schutzgruppen mittels
Bu4NF und anschließende Hay-Kupplung (hohe Verdünnung) führt zu dem äußerst
                                          
1 P. Siemsen, R. C. Livingston, F. Diederich, Angew. Chem., Int. Ed. 2000, 39, 2632.
2 F. Diederich, Chem. Commun. 2001, 219.
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stabilen, violettfarbenen [n]Radialen 3 (Abb. 2.10), welches ungewöhnliche chromophore
Eigenschaften1 besitzt.
3
n = 1-3(H25C12)2N
(H25C12)2N
N(C12H25)2
(H25C12)2N
N(C12H25)2
(H25C12)2N
n
a, b
(H25C12)2N
(H25C12)2N
SiMe3
SiMe3
Abb. 2.10: Synthese des Donor-Akzeptor-substituierten erweiterten [n]Radialens 3. a) Bu4NF,
THF; b) CuCl, TMEDA, O2, CH2Cl2.
Molekulare Quadrate und Rechtecke
Mit Hilfe der Koordinationschemie können extrem große und komplizierte Supermoleküle
aus molekularen Bausteinen gezielt zusammengefügt werden. Das Grundprinzip der
verschiedenen Synthesestrategien beruhen auf dem Einsatz von Übergangsmetallen und
der Ausnutzung der relativ schwachen Metall-Ligand-Wechselwirkungen.
Mit der allgemein anwendbaren Strategie des Directional-Bonding-Ansatzes werden große
Strukturen mit eingebauten Metallzentren verschiedenster Formen und Größen
zugänglich2. Die Metallzentren dienen dabei als Ecken oder Seiten und werden mit
dirigierenden bzw. blockierenden Liganden eingeführt. Sie liefern Koordinationstellen mit
geeignetem Winkel und bilden so die gewünschte Geometrie (Abb. 2.11).
                                          
1 M. B. Nielsen, M. Schreiber, Y. G. Baek, P. Seiler, S. Lecomte, C. Boudon, R. R. Tykwinski,
J.-P. Gisselbrecht, V. Gramlich, P. J. Skinner, C. Bosshard, P. Günter, M. Gross, F. Diederich,
Chem. Eur. J. 2001, 7, 3263.
2 B. J. Holliday, C. A. Mirkin, Angew. Chem. 2001, 113, 2076.
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2 2+
3 3+
4 4+
a)
c)
b)
Übergangsmetallzentrum
"offene Koordinationsstelle" blockierender/dirigierender Ligand
Abb. 2.11: Aufbau von großen Strukturen mit dem Directional-Bonding-Ansatz; a) Zweikernige
Makrocyclen, b) Molekulare Dreiecke und c) Molekulare Quadrate.
Die Liganden in molekularen Quadraten müssen starr, linear, bifunktionell und
verbrückend sein. Ethinylgruppen erfüllen diese Voraussetzungen und sind erfolgreich in
Butadiin-verbrückten molekularen Pt(II)-Quadraten eingebaut worden (Abb. 2.12).
Untersuchungen zur Bindung von Silber mit AgOTf in Lösung ergaben, daß 1 wie eine
Pinzette je ein Silberatom über die Ecken des Quadrats bindet.
Pt
PCy2
Cy2P
Pt
PCy2
Cy2P Pt PCy2
Pt PCy2
Cy2P
Cy2P
1
Abb. 2.12: Butadiin-verbrücktes molekulares Pt(II)-Quadrat 1.
Rechteckige oder quadratische Komplexe können mit organischen Molekülen Gastein-
schlüsse bilden. Das rechtwinklige Dimer [{RuCl(tpy)(´C4P2´)}2](PF6)2 2 geht aus der
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Umsetzung von [RuCl(tpy)]-Baueinheiten (tpy = 2,2´:6´,2´´-Terpyridin) und ditopen
Phosphan-Spacern Ph2P-C≡C-C≡C-PPh2 (´C4P2´) in einem Überschuß an NH4PF6 hervor
(Abb. 2.13). Der Einschluß von Gastmolekülen wie Anisol oder 1,4-Dimethoxybenzen ruft
eine drastische Steigerung der Emissionsintensität des Wirtsystems hervor und kann für die
Molekulare Erkennung ausgenutzt werden1.
2
Ph2P PPh2
PPh2Ph2P
Cl(tpy)Ru Ru(tpy)Cl
2+
Abb. 2.13: Rechtwinkliges Dimer [{RuCl(tpy)(´C4P2´)}2](PF6)2 2.
Durch die Kombination von 4,4´-Bipyridin oder 1,4-Bis(4-pyridyl)benzen mit Übergangs-
metallionen konnten neue Netzwerke mit einem hohen Grad an Porosität erhalten
werden2. Die Reaktion von 1,4-Bis(4-pyridyl)benzen mit Ni(NO3)2 in einem 2:1-Verhältnis
in Gegenwart von Benzen führt zu dem Koordinationspolymer 3 (Formel:
{[Ni(2)2(H2O)2]·C6H6·5MeOH·2NO3}n) mit einem nahezu regelmäßigen quadratischen
Gerüst (Abb. 2.14).
Ein einzelnes quadratisches Segment besitzt eine Größe von 15.6x15.5 Å. Das
eingeschlossene Benzen befindet sich allerdings nicht innerhalb dieser Hohlräume,
sondern nimmt Positionen zwischen den einzelnen Schichten ein. Die Cavitäten sind durch
zwei O-H···O-Dimere, gebildet zwischen MeOH und den NO3-Ionen, besetzt. Diese
wiederum verbinden die benachbarten Schichten durch Wasserstoffbrücken zu H2O-
Molekülen.
                                          
1 D. Xu, B. Hong, Angew. Chem. 2000, 112, 1896.
2 K. Biradha, M. Fujita, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 3805.
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Abb. 2.14: Kalottendarstellung der Kristallstruktur von {[Ni(2)2(H2O)2]·C6H6·5MeOH·2NO3}n
(3).
2.2 Einschlußverbindungen
Einschlußverbindungen sind schon seit Beginn des 19. Jahrhunderts bekannt (Chlorhydrat
Cl2·6H2O; Davy, 1810), wurden meist zufällig entdeckt und galten lange Zeit als
Kuriositäten.
Die Einführung der Röntgenkristallstrukturanalyse ermöglichte es Cramer 1952, die
Voraussetzungen für eine Einschlußbildung zu erkennen1. Der einschließende Stoff (Wirt)
muß innerhalb seiner Moleküle oder seines eigenen Gitters Hohlräume aufweisen, die
groß genug sein müssen, um den einzuschließenden Stoff (Gast) aufnehmen und durch
räumliche Vergatterung festhalten zu können.
Weiterhin spielen molekulare Erkennungsprozesse2 analog dem Schlüssel-Schloß-Prinzip3,
Selbstorganisation4 und intermolekulare Wechselwirkungen eine bedeutende Rolle. Dank
verbesserter Untersuchungsmethoden und der Entdeckung der Kronenether durch
Pedersen 19675 entwickelten sich in den letzten Jahrzehnten erfolgreiche interdisziplinäre
                                          
1 F. Cramer, Angew. Chem. 1952, 64, 437.
2 A. D. Buckingham, A. C. Legon, S. M. Roberts, Principles of Molecular Recognition, Chapman&Hall,
London, 1993.
3 E. Fischer, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 1894, 27, 2985.
4 D. Philp, J. F. Stoddart, Angew. Chem. 1996, 108, 1242.
5 C. J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 7017.
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Forschungsrichtungen wie die Supramolekulare Chemie1 und das Crystal-Engineering2, die
zu einer Vielzahl von maßgeschneiderten Wirt-Gast-Systemen in kristalliner Form führten.
Weber und Josel3 entwickelten ein Konzept zur Katalogisierung der Wirt-Gast-Aggregate
aufgrund der Unterscheidung zwischen Art (Koordination) der Wirt-Gast-Wechselwirkung
und räumliche (sterische) Anordnung zwischen Wirt und Gast. Man unterscheidet
demzufolge in:
KOMPLEX: Koordination zwischen Wirt und Gast hauptsächlich durch
elektronische Wechselwirkungen, wie Dipol-Dipol-, Dipol-Ion-, Ion-
Ion- oder Protonendonor-Protonenakzeptor-Wechselwirkungen.
CLATHRAT: Einlagerung des Gastes in Kristallhohlräume des Wirtgitters,
Festhalten des Gastes durch sterische Barrieren, multimolekular.
CAVITAT: Einlagerung des Gastes in den Hohlraum des Wirtmoleküls,
monomolekular.
Der Übergang zwischen den Kategorien ist oft fließend und die Zuordnung eines Wirt-
Gast-Systems kann manchmal nicht eindeutig erfolgen, so daß Bezeichnungen wie
Clathrato-Komplex oder Koordinato-Clathrat zutreffender sind (Abb. 2.15).
Sterische Hinderung
Koordinative Wechselwirkung
Komplex Clathrato-
Komplex
Koordinato-
Clathrat
Clathrat
Abb. 2.15: Schematische Darstellung der Unterscheidung von Komplex und Clathrat nach dem
Konzept von Weber und Josel.
                                          
1 J.-M. Lehn, Angew. Chem. 1988, 100, 92.
2 G.R. Desiraju, Angew. Chem. 1995, 107, 2541.
3 E. Weber, H. P. Josel, J. Incl. Phenom. 1983, 1, 79.
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Die Applikationen von Einschlußverbindungen sind sehr breit gefächert1. Sie reichen von
Phasentransferkatalysen2 über Racematspaltungen3 bis hin zur Verkapselung radioaktiver,
toxischer oder geruchsbelästigender Substanzen4. Sie können das Redoxverhalten und die
Löslichkeit von Gästen ändern5 bzw. eine längere Haltbarkeit oder bessere Handhab-
barkeit garantieren.
2.3 Kristallisation
Die Züchtung von Einkristallen nimmt einen besonderen Stellenwert ein, da die
Röntgenkristallstrukturanalyse für Chemiker immer mehr zur umfassenden Charakteri-
sierung einer neuen Verbindung gehört und essentiell für die Erkennung und Auswertung
molekularer Eigenschaften ist. Kristallisation kann man als das Verbinden von Atomen,
Ionen und Molekülen zu supramolekularen Festkörperstrukturen6 definieren.
Das Entstehen eines Kristalls ist als Phasenübergang von der Flüssig- oder Gasphase in
den festen Zustand zu verstehen und wird meist durch Übersättigung oder durch einen
Temperaturgradienten ausgelöst. Es wird in komplexe Vorgänge wie Keimbildung,
Kristallwachstum und Ende des Wachstums unterschieden7.
Allgemeine Erfahrungen mit löslichen Stoffen unterschiedlicher Art lehren, daß nicht das
Wachstum, sondern die Keimbildung als Beginn jeder Kristallisation problematisch ist, da
sie rein zufällig durch Aufeinandertreffen von Molekülen geeigneter Ausrichtung initiiert
wird8. Es bilden sich Molekülcluster in der Nährphase im unterkühlten oder übersättigten
Zustand, die weitere Moleküle aus der Umgebung aufnehmen oder sich mit anderen
Clustern vereinigen.
                                          
1 E. Weber, in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 4th ed., Vol. 14 (Ed. J. I. Kroschwitz),
Wiley, New York, 1995, S. 122-154.
2 E. V. Dehmlow, S. S. Dehmlow, Phase Transfer Catalysis, 3rd ed., VCH Weiheim, 1993.
3 F. Toda, K. Tanaka, Chem. Lett. 1985, 885.
4 J. Szejtli, Inclusion Compounds, Academic Press, Inc., London, 1984, 3, 331.
5 F. Diederich, Angew. Chem. 1988, 100, 372.
6 F. Vögtle, Supramolekulare Chemie, Teubner, Stuttgart, 1989.
7 A. Neuhaus, Chem. Ing. Tech. 1956, 28, 155.
8 J. Hulliger, Angew. Chem. 1994, 106, 151.
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Keimbildung, ausgelöst durch Wechselwirkungen mit anderen Feststoffteilchen oder
Gefäßwänden (Herabsetzung der Keimbildungstemperatur und der Aktivierungsenergie)
wird im Gegensatz zur homogenen Keimbildung in Lösung als heterogen bezeichnet. Ist
die kritische Größe einmal überschritten, wächst der Keim in einem dynamischen Prozeß
zum Makromolekül Kristall heran. Weiteres Material aus der Nährphase wird angelagert,
wobei unter anderem Mechanismen der molekularen Erkennung und Selbstorganisation
beteiligt sind. Das Wachstum ist an atomar/molekular rauhen oder an glatten, aber
abgestuften Oberflächen sowie durch Schraubenversetzung möglich. Bei der Annäherung
eines Moleküles an die Oberfläche eines Keimes oder eines entstehenden Kristalls
wechselwirkt es mit den bereits gebildeten Schichten. Bei entsprechender Ausrichtung und
Anzahl bzw. Stärke der Wechselwirkungen ist es sehr wahrscheinlich, daß es dauerhaft
absorbiert wird und ein stabiler (energiearmer) Kristall gebildet wird. Die Zahl der
Wechselwirkungen an einer Fläche ist geringer als an einer Stufe oder Versetzung, d. h.,
der Kristall wächst an Defektstellen schneller, was zum „Heilen“ solcher Fehler führen
kann. Sind zu viele Defekte vorhanden, wächst der Kristall in zu viele Richtungen oder das
Wachstum wird sogar angehalten. Fremdstoffe, bereits im ppm-Bereich, können in das
Wachstum eingreifen und den Aufbau an sich schnell wachsender Flächen hemmen. Mit
anderen Worten, die Reinigung der zu kristallisierenden Substanz und des eingesetzten
Lösungsmittels sind von enormer Bedeutung für den Kristallisationserfolg. Abb. 2.16 zeigt
verschiedene zweidimensionale Wachstumsformen.
a
bc
d
Abb. 2.16: Verschiedene Wachstumsformen in zwei Dimensionen: a) Polygonales Flächen-
wachstum, b) Übergang zu hopperförmigem Wachstum, c) dendritisches und
d) irreguläres (fraktales) Wachstum.
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Der Habitus (Morphologie) eines Kristalls, also das äußere Erscheinungsbild, ist abhängig
von den Bedingungen der Kristallisation und der Wachstumsgeschwindigkeit der einzelnen
Kristallflächen. Kristalle unterschiedlicher Morphologie können gleiche Elementarzellen
und Atomanordnungen besitzen. Polymorphe dagegen sind verschiedene Kristallformen
derselben Substanz, die völlig andere Elementarzellen und Atomanordnungen bei
gleichem oder ähnlichem Habitus aufweisen. Die Zahl der polymorphen Modifikationen
einer bekannten Substanz steigt, je länger und intensiver man danach sucht1.
Für eine effiziente Kristallisation aus Lösung im Labor sollten folgende Punkte beachtet
werden:
- Wahl eines geeigneten Lösungsmittels zur Bildung eines chemisch stabilen Zwei-
oder Mehrkomponentensystems;
- Ausschluß von keimbildungs- und wachstumshemmenden Komponenten (z. B. Ver-
unreinigungen der zu kristallisierenden Substanz und des Lösungsmittels);
- geeigneter Konzentrationsbereich für die Kristallisation: 5 < XStoff < 30 Gew.-%, für
größere Einkristalle möglichst hohe XStoff-Konzentration;
- optimale Keimbildungs- und Wachstumstemperaturen (liegen meist deutlich tiefer
als die Schmelztemperatur der reinen Substanz);
- Volumenwachstum nach erfolgter Keimbildung nahe der Sättigungstemperatur und
mit zunehmender Verarmung der Lösung bei kontrollierter Temperaturabnahme bei
Aufrechterhaltung der Übersättigung durch vollständige Durchmischung (Rühren).
                                          
1 S. Laschat, Chemie in unserer Zeit 1997, 31, 87.
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3 Synthese
Um zu den der Zielstellung entsprechenden Organosilicium-Verbindungen (siehe
Kapitel 1) zu gelangen, werden lineare und trigonale ethinylierte Arylgruppierungen mit
funktionalisierten Mono- und Disilanen bzw. oligomeren Siloxanen kombiniert. Die
organischen Bausteine nehmen hauptsächlich auf die Größe und Form bzw. das
Kristallisationsverhalten der resultierenden Organosilicium-Verbindungen Einfluß, während
der Siliciumteil eine schrittweise Gerüsterweiterung durch geeignete Substituenten erlaubt
bzw. einer Verbesserung der Löslichkeit im Vergleich zu analogen reinen
Kohlenstoffverbindungen dienen soll.
Zur Präparation der verschiedenen Bausteinklassen und Hybridmoleküle kommen
verschiedene Synthesepraktiken, wie lithiumorganische Umsetzungen, katalysierte
Kupplungsreaktionen, Schutzgruppentechniken und Substituentenaustauschreaktionen zum
Einsatz. Aufgrund der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit werden sie größtenteils unter
Inertgasatmosphäre und in trockenen Lösungsmitteln ausgeführt. In den folgenden
einzelnen Abschnitten wird auf die genaue Vorgehensweise bei den verwendeten
Syntheseprinzipien, auf aufgetretene Probleme und die erhaltenen Substanzen
eingegangen.
3.1 Präparation der organischen Bausteine
Bei den verwendeten organischen Bausteinen handelt es sich um ethinylierte Aryleinheiten,
die sich durch Starrheit und Formtreue auszeichnen. Der Einführung des terminalen C≡C-
Fragments kommt in diesem Zusammenhang besondere Bedeutung zu, so daß auf einige
prinzipielle Möglichkeiten eingegangen werden soll.
Klassische Methoden zur Erzeugung von Verbindungen mit endständiger C≡C-
Dreifachbindung machen von Eliminierungsreaktionen Gebrauch, wie die
Dehydrohalogenierung vicinaler Dihalogenverbindungen mit starken Basen (Abb. 3.1a)
oder die Vilsmeier-Reaktion (Abb. 3.1b). Weitere Ethinylierungsmöglichkeiten sind die
apparativ und präparativ aufwendigen Umsetzungen von Halogenverbindungen mit
Acetylen in Gegenwart von Na- oder Li-Metall in flüssigem Ammoniak (Abb. 3.1c) oder
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mit Acetylid-Grignardreagenzien (Abb. 3.1d). Letztere werden z. B. aus einem
Alkylmagnesiumbromid durch Einleiten von Acetylen erzeugt.
CHBr CH2Br C C H
NaNH2 / THFa)
O
CH3
PCl5 Cl
CH2
KO-t-C4H9
t-C4H9OH
C C Hb)
c) R X
d) R X
R C C H
R C C H
Na od. Li / fl. NH3, C2H2
C2H5MgBr / THF, C2H2, Ar
Abb. 3.1: Klassische Methoden zur Erzeugung von Verbindungen mit endständiger C≡C-
Dreifachbindung.
Die breite Palette der Kupplungsreaktionen ermöglicht sowohl die Erzeugung als auch die
Einführung von C≡C-Bindungen. Zu den bekanntesten Verfahren zählen die Glaser-1, die
Eglinton-2 und die Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung3 (Abb. 3.2a-c). Diese Kupplungen
verlaufen über Kupferaceteylide, die im trockenen Zustand hoch explosiv und demzufolge
schwer handhabbar sind. Zur Umgehung dieses Problems werden sie präparativ ohne
Isolierung in situ erzeugt und umgesetzt.
2 CuCl
NH4OH, EtOH NH4OH, EtOH
O2a)
2) Br R´, MeOH
1) CuCl, NH2OH*HCl,
EtNH2, MeOH, N2
R Hc) R R´
R H2 R R
2 R H R Cu2 R R
b)
Pyridin
2 Cu(OAc)2
Abb. 3.2: Beispiele für Kupplungsreaktionen zur Einführung von C≡C-Bindungen: a) Glaser-
Kupplung, b) Eglinton-Kupplung und c) Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung.
                                          
1 C. Glaser, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1869, 2, 422.
2 G. Eglinton, A. R. Galbraith, J. Chem. Soc. 1959, 889.
3 W. Chodkiewicz, P. Cadiot, C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. 1955, 241, 1055.
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In diese Reihe gehört ebenfalls die Stephens-Castro-Kupplung1, bei der Aryliodide mit
geschützten Cu-Acetyliden unter Zusatz von katalytischen Mengen Palladium(0) in Pyridin
refluxiert werden. Sie gilt als Vorläufer der von Heck2 und Hagihara3 entwickelten
Palladium-katalysierten Kupplungsmethode. Hier werden Brom- oder Iodarene in
Gegenwart katalytischer Mengen von Palladium(II)-Salz und Kupfer(I)-iodid mit einseitig
geschützten Acetylenen in Aminen als Lösungsmittel zur Reaktion gebracht (Abb. 3.3).
(PdAc2, PPh3 oder Pd(PPh3)2Cl2)
Pd (0)
Pd (II)
R' X
R' Pd X
R
R' Pd X
R
Pd
RH
R' X
RR'
H Pd X
HNEt2
H2NEt2X
oxidative Addition
reduktive Eliminierung
Abb. 3.3: Zyklus der Palladium-katalysierten Kupplung nach Heck.
Der Katalyse-Zyklus beginnt mit der in situ-Reduzierung des Palladium(II)-Salzes zu Pd(0)-
Spezies, wobei das zugesetzte Cu(I)-iodid, das verwendete Amin und die Ethinyl-
komponente beteiligt sind. Der nächste Schritt ist die oxidative Addition des Arylhalogenids
an die Pd(0)-Spezies unter Erzeugung der reaktiven Pd(II)-Halogenide, in denen der
jeweilige Rest R´ schwach gebunden ist. Das unter dem Einfluß des basischen Lösungs-
mittels und des Cu(I)-iodids entstandene Acetylid-Ion ethinyliert die Pd(II)-Halogenide.
Durch reduktive Eliminierung spaltet sich das Ethinyl-Kupplungsprodukt ab. Die Pd(0)-
                                          
1 R. D. Stephens, C. E. Castro, J. Org. Chem. 1963, 28, 3313.
2 R. F. Heck, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 5518.
3 K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara, Tetrahedron Lett. 1975, 50, 4467.
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Spezies wird durch die Bildung eines Ammoniumhydrohalogenids aus dem Amin und dem
Halogenwasserstoff zurückgebildet und kann erneut den Katalysezyklus durchlaufen.
In der vorliegenden Arbeit wurde die Heck-analoge Pd-katalysierte Kupplungsmethode mit
2-Methyl-3-butin-2-ol (MEBINOL) an 4-Brombiphenyl bzw. 4,4´-Dibrombiphenyl
durchgeführt. Unter gleichen Reaktionsbedingungen erfolgte die Kupplung von
Trimethylsilylacetylen an 1,3,5-Tribrombenzen und 1,3,5-Tris(4´-bromphenyl)benzen
(Abb. 3.4). Je nach Löslichkeit des Arylhalogenids wurde Diethylamin p. a. oder Diethyl-
amin/Toluen als Lösungsmittel (O2-frei) eingesetzt. Die Katalysatormischung besteht aus
Pd(II)-acetat, Triphenylphosphin und Kupfer(I)-iodid in verschiedenen Anteilen. Die
Reaktionen verlaufen mit hohen Ausbeuten.
CH3
CH3
HOBr
Toluen/HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
OH
CH3
CH3
H
3
5
+
Si(CH3)3
Si(CH3)3(CH3)3Si
Br
BrBr
H Si(CH3)33
HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
Abb. 3.4: Darstellung der geschützten Ethinylverbindungen am Beispiel der Pd-katalysierten
Umsetzung von 4-Brombiphenyl mit MEBINOL zu 3 und von 1,3,5-Tribrombenzen
mit TMS-Acetylen zu 5.
Die Abspaltung der jeweiligen Schutzgruppe erfolgt nach Umkristallisation bzw.
säulenchromatographischer Reinigung der Vorstufen unter relativ milden Bedingungen
(Abb. 3.5). Die Darstellung der entschützten Ethinylverbindungen 2 und 4 gelingt in guten
Ausbeuten mit Natrium-i-propanolat. Um die ungeschützten organischen Bausteine 6 und
9 zu erhalten, wurde 1N NaOH bzw. Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat (TBAF·3H2O)
verwendet. Die Reinigung der Ethinylverbindungen erfolgte mittels Umkristallisation oder
Sublimation.
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Si(CH3)3
Si(CH3)3(CH3)3Si
5
1N NaOH
THF/Methanol
Rühren bei RT
6
H
HH
4
2h RF
Na / i-Prop.
3
CH3
CH3
HO H
Abb. 3.5: Verschiedene Möglichkeiten der Schutzgruppenabspaltung zur Darstellung der freien
Ethinylbverbindungen am Beispiel von 4 und 6.
Die Darstellung von 1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)benzen (9) verläuft über zyklisierende
Trimerisierung von 4-Bromacetophenon, Pd-katalysierte Kupplung mit TMS-Acetylen und
Abspaltung der TMS-Gruppe mit TBAF·3H2O (Abb. 3.6). Die Zwischenverbindungen 7
und 8 sowie das Produkt 9 wurden durch Umkristallisation aus Benzen bzw.
Ethanol/Toluen gereinigt.
8
Br
O
CH3
Br
Br Br
7
K2S2O7
conc. H2SO4
Toluen/HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
H Si(CH3)331)
H
HH
9
THF
2) 3TBAF· H2O
Abb. 3.6: Darstellung von 1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)benzen (9).
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Die Synthese von 1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)ethinylbenzen (14) ist präparativ aufwendig
(Abb. 3.7). Die Umsetzung dieses Bausteins mit verschiedenen Siliciumeinheiten lieferte die
gewünschten Produkte entweder gar nicht oder nur in sehr geringen Ausbeuten. Aus den
genannten Gründen wurde dieser Syntheseweg nicht weiter verfolgt.
I
O
CH3
I
CH2
Cl
10
I H
11
PCl5
t-C4H9OH
KO-t- C4H9
1) EtMgBr
2) TMSCl THF
12
I Si(CH3)3
H
HH 6
+    3    12
H
HH
(A) (B)
(C)
    HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
1)
(A)
(C)
(B)
(D)
Destillation
Sublimation
Umkristallisation
Säulenchromatographie
Reinigung:
14 (D)
(C)13
3TBAF· H2O
THF
2)
Abb. 3.7: Herstellung von 1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)ethinylbenzen (14).
3,5-Dimethoxyethinylbenzen (17) wurde über Diazotierung und Sandmeyer-Reaktion von
3,5-Dimethoxyanilin, Pd-katalysierte Kupplung der Iodarylverbindung 15 mit TMS-Acetylen
und anschließender Schutzgruppenabspaltung aus 16 synthetisiert (Abb. 3.8). Die
Vorstufen 15 und 16 wurden säulenchromatographisch an Kieselgel mit n-Hexan/Essig-
ester 95:5 gereinigt; zweimaliges Umkristallisieren aus i-Propanol ergab sauberes 17.
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NH2
H3CO OCH3
17
H3CO OCH3
H
15 16
H3CO OCH3
Si(CH3)3
2) KI
Si(CH3)3H
    HNEt2
(Ph3)2PdCl2, CuI
H3CO OCH3
I
THF
TBAF·3H2O
1) NaNO2
Abb. 3.8: Syntheseweg zur Darstellung des Dimethoxybausteins 17.
3.2 Präparation der anorganischen Bausteine
Als anorganische Bausteine werden funktionalisierte Siliciumsequenzen wie Monosilane,
Disilane und oligomere Siloxane verwendet. Die Substituenten an den Siliciumatomen
reichen von Methyl-, Ethyl- bzw. Phenylgruppen über Chlorfunktionalitäten bis hin zu
Diethylaminogruppen.
Von besonderer Bedeutung sind die Chlor- und Diethylaminosubstituenten. Über die
Chlorfunktionen, die für metallorganische Umsetzungen geeignet sind, erfolgt die
schrittweise Verknüpfung der einzelnen Bausteine. Dabei ist es wichtig, zielgerichtet nur die
für die jeweilige Umsetzung geeigneten und benötigten Chlorfunktionen zur Reaktion zu
bringen, um unerwünschte und schwer abzutrennende Nebenprodukte zu vermeiden. Zur
Gerüsterweiterung sind jedoch weitere Reaktionszentren essentiell. Dieser Zwiespalt kann
durch temporären Austausch der gerade störenden, aber für weitere Umsetzungen
benötigten Chlorfunktionen gegen Dialkylaminogruppen gelöst werden. Die Verwendung
von Diethylamin hat sich in diesem Zusammenhang als günstig erwiesen1. Im Vergleich zu
anderen möglichen Hilfsstoffen, wie z. B. Trifluormethansulfonsäure, stellt das Amin eine
preiswerte Alternative dar und ist leicht zu handhaben. Zu beachten ist lediglich das
stöchiometrische Verhältnis von Chlorsilan zu Amin, da pro auszutauschendem Chloratom
zwei Moleküle Diethylamin verbraucht werden. Das Chloratom wird durch sofortige
                                          
1 K. Trommer, Dissertation 1997, TU Bergakademie Freiberg.
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Salzbildung mit Diethylamin als Diethylammoniumhydrochlorid abgefangen. Das Salz fällt
als voluminöser weißer Niederschlag aus und kann durch Filtration aus dem
Reaktionsgemisch entfernt werden. Nach der gewünschten Reaktion, z. B. mit organischen
Baueinheiten, können die Diethylaminogruppen wieder auf einfache Weise durch Einleiten
von trockenem HCl-Gas in Chlorfunktionen umgewandelt werden, so daß ein weiterer
schrittweiser Aufbau der Organosilicium-Verbindungen möglich ist (Abb. 3.9).
+ +
Li R+ R = org. Rest
HNEt2·HCl
+
2 HNEt2
n-Hexan
Si
CH3
ClCl Si
CH3
ClNEt2
Si
CH3
ClNEt2
THF
Si
CH3
NEt2
Si
CH3
RNEt2
HCl-Gas
CCl4
Si
CH3
Cl
+       LiCl
HNEt2·HCl
R
R
Abb. 3.9: Temporärer Austausch der Chlorfunktionen gegen Diethylaminogruppen und erneute
Einführung der Chlorsubstituenten in eine Zwischenstufe.
Abb. 3.10 zeigt die zur Herstellung verschiedener Precursoren oder Endverbindungen
verwendeten chlorfunktionalisierten Monosilane. Die diethylaminogeschützten Chlormono-
silane wurden in guten Ausbeuten durch Umsetzung der entsprechenden Dichlormono-
silane mit Diethylamin p.a. hergestellt. Nach destillativer Reinigung der Rohprodukte im
Hochvakuum lagen NMR-reine klare Flüssigkeiten vor.
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Si
CH3
NEt2
ClH3C Si
NEt2
Cl Si
CH3
ClH3C Si
Cl
Si
Cl
ClH3C Si
Cl
ClEt Si
Cl
Cl
Abb. 3.10: Überblick über verwendete chlorfunktionalisierte Monosilane.
Die Darstellung verschiedener Methylchlordisilane geht von 1,1,2,2-Tetrachlordi-
methyldisilan aus, welches aus der „Disilanfraktion“ der Müller-Rochow-Synthese
zugänglich ist. Die „Disilanfraktion“ ist ein Gemisch chlorreicher Methylchlordisilane mit
der ungefähren Zusammensetzung: ~ 60 % 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan (TCDMDS),
~ 35 % 1,1,2-Trichlortrimethyldisilan und ~ 5 % 1,2-Dichlortetramethyldisilan. Da sich
das vorliegende Gemisch nicht destillativ trennen läßt, muß der Umweg über den
Austausch der Methylgruppen gegen Chlor in den Trimethyl- bzw. Tetramethyl-
verbindungen mittels Aluminiumchlorid/Acetylchlorid zum 1,1,2,2-Tetrachlordimethyl-
disilan1 gegangen werden (Abb. 3.11).
Si
CH3
Cl
Cl Si
CH3
Cl
Cl"Disilanfraktion"
AlCl3/CH3COCl
10h bei 125 °C
+ CH3CO·AlCl3
Abb 3.11: Darstellung von 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan (TCDMDS) aus der „Disilan-
fraktion“ der Müller-Rochow-Synthese.
1,2-Dichlortetramethyldisilan läßt sich aus Hexamethyldisilan durch Austausch einer
Methylgruppe an jedem Siliciumatom gegen Chlor mittels AlCl3/CH3COCl darstellen
(Abb. 3.12).
                                          
1 R. Lehnert, M. Höppner, H. Kelling, Z. anorg. allg. Chem. 1990, 591, 209.
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Si
CH3
CH3
Cl Si
CH3
CH3
Cl + CH3CO·AlCl3Si
CH3
CH3
H3C Si
CH3
CH3
CH3 + 2 AlCl3 CH3COCl2 +
20h Rühren 
RT
Abb. 3.12: Darstellung von 1,2-Dichlortetramethyldisilan durch Umsetzung von Hexamethyldi-
silan mit AlCl3/CH3COCl.
Bei der schrittweisen Aminierung des TCDMDS1 können theoretisch fünf verschiedene
Produkte entstehen (Abb. 3.13). Die Bildung des zweifach unsymmetrisch substituierten
und des vollständig aminierten Aminodisilans wurde nicht beobachtet. Eine Besonderheit
ist das Entstehen von Diastereomeren (meso- und threo-Form) im Fall des symmetrischen
Bis-diethylaminodisilans.
Si
SiCl
Cl
Cl Si
SiCl
NEt2
Cl Si
SiEt2N
NEt2
NEt2
NEt2
Si
SiCl
NEt2
Cl
NEt2
NEt2
NEt2
NEt2
Cl Si
Si
Si
SiCl
Cl
NEt2
NEt2
Diastereomere
20
CH3
CH3 CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
Cl Cl
Abb. 3.13: Mögliche Produkte bei der Aminierung von 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan.
Um ausschließlich das gewünschte 1-Chlor-1,2,2-tris(N,N-diethylamino)dimethyldisilan
(20) zu erhalten, ist das Ansatzmolverhältnis Disilan zu Amin von 1:7,5 einzuhalten. Ein
leichter Aminüberschuß garantiert den fast vollständigen Umsatz von TCDMDS zu
Verbindung 20. 1-Chlor-2-(N,N-diethylamino)tetramethyldisilan (21) wird analog den
Diethylamino-Monosilanen durch Umsetzung von 1,2-Dichlortetramethyldisilan mit
Diethylamin erhalten. Abb. 3.14 zeigt die für weitere Umsetzungen verwendeten partiell
aminierten Disilane 20 und 21.
                                          
1 K. Trommer, G. Roewer, E. Brendler, J. prakt. Chem. 1997, 339, 82.
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NEt2
NEt2
CH3
SiCl
NEt2
CH3
Si
20 21
NEt2
CH3
CH3
SiCl
CH3
CH3
Si
Abb. 3.14: Partiell aminiertes 1-Chlor-1,2,2-tris(N,N-diethylamino)dimethyldisilan (20) und 1-
Chlor-2-(N,N-diethylamino)tetramethyldisilan (21).
Obwohl sich die Verwendung von funktionalisierten Trisilanen als anorganische Bausteine
im späteren Reaktionsverlauf als ungünstig erwiesen hat, sollen sie an dieser Stelle erwähnt
werden. Trisilane entstehen unter anderem bei der homogenen bzw. heterogenen
basenkatalysierten Disproportionierung von Disilanen1 (Abb. 3.15).
Si Si
Cl CH3
Cl
Cl
CH3 Cl
+      Do Si Si
Cl
Cl
Cl
CH3 Cl
Do
CH3
DoSi
Cl
Cl
CH3
Cl :
CH3
Si Cl
+
Si Si
Cl CH3
Cl
Cl
CH3 Cl
usw.
- Do
CH3
Si Cl:Do
Si
Cl
Cl CH3
Si
CH3
ClCl
Si
ClH3C
Abb. 3.15: Basenkatalysierte Disproportionierung von TCDMDS bis zur Stufe des 1,1,2,3,3-
Pentachlortrimethyltrisilans (Do = Donor).
Im ersten Schritt der Disproportionierung besteht eine Elektronenpaar-Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung zwischen dem basischen Katalysator (z. B. 1-Methylimidazol, NMI) und
dem Disilanmolekül (z. B. TCDMDS), wobei ein instabiler pentakoordinierter
Übergangszustand gebildet wird. Aus diesem intermediären Addukt spaltet sich eine
basenstabilisierte Silylen-Spezies ab, die sich in die Si-Cl-Bindung eines TCDMDS-
Moleküls einschiebt und das 1,1,2,3,3-Pentachlortrimethyltrisilan bildet. Durch schrittweise
weitere Insertionen entstehen die verzweigten Tetrasilane bis hin zu verzweigten
Heptasilanen.
                                          
1 U. Herzog, R. Richter, E. Brendler, G. Roewer, J. Organomet. Chem. 1996, 507, 221.
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2-Chlor-1,1,3,3-tetrakis(N,N-diethylamino)trimethyltrisilan* kann durch Umsetzung von
1,1,2,3,3-Pentachlortrimethyltrisilan mit Diethylamin im Überschuß erhalten werden1, da
die Bildung des aminierten Trisilans aufgrund der sterischen Überladung ausgeschlossen
ist. Abb. 3.16 zeigt die möglichen Derivate bei der schrittweisen Aminierung des
Pentachlortrimethyltrisilans. Bemerkenswert ist die Rückbildung der mittleren Chlorfunktion
bei dem Übergang von der triaminierten Form zur Tetraaminomethyl-Verbindung.
NEt2
Cl
SiSiSi
NEt2NEt2
Si Si Si
Cl Cl Cl
NEt2CH3NEt2
CH3
CH3CH3
NEt2
ClCl
SiSiSi
NEt2
NEt2NEt2 CH3 CH3
Si Si Si
Cl Cl
Cl Cl Cl
CH3
CH3H3C H3CSi Si Si
Cl
Cl Cl Cl
NEt2CH3
CH3H3C
H3CH3C
Abb. 3.16: Aminierungssequenz von 1,1,2,3,3-Pentachlortrimethyltrisilan.
Die oligomeren Dichlorsiloxan-Baueinheiten wurden käuflich erworben. Das 1,3-
Dichlortetramethyldisiloxan konnte durch stöchiometrische Umsetzung von Dichlordi-
methylsilan mit Phenylmagnesiumbromid, Hydrolyse, Abspaltung der Phenylgruppen mittels
AlCl3/CH3COCl und Reinigung durch Destillation präpariert werden (Abb. 3.17).
Si
CH3
CH3
ClCl Si
CH3
CH3
O Si
CH3
CH3
Si
CH3
CH3
OCl Si
CH3
CH3
Cl
BrMg21)
2) H2O
AlCl3/CH3COCl
Abb. 3.17: Präparation von 1,3-Dichlortetramethyldisiloxan.
                                          
* 2-Chlor-1,1,3,3-tetrakis(N,N-diethylamino)trimethyltrisilan wurde freundlicherweise vom Institut für
Anorganische Chemie der TU Bergakademie Freiberg zur Verfügung gestellt.
1 U. Herzog, K. Trommer, G. Roewer, J. Organomet. Chem. 1998, 552, 99.
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3.3 Synthese der Organosilicium-Verbindungen ohne Verwendung
der Diethylamino-Schutzgruppe
Die Darstellung der Verbindungen 22-27 erfolgt durch metallorganische Reaktion der
Ethinylbausteine 2, 4, 6 und 9 mit Chlordimethylphenyl-, Dichlordiphenyl- bzw. Chlortri-
phenylsilan.
Der Acetylen-Wasserstoff ist durch die erhöhte Elektronegativität des sp-Kohlenstoffatoms
acide und kann so als schwache Säure mit starken Basen wie n-Butyllithium (n-BuLi) unter
Bildung von lithiierten Spezies reagieren, die sich zur weiteren Umsetzung mit Chlorsilanen
eignen. Die Lithiierung der ethinylierten organischen Bausteine mit n-BuLi verläuft in THFabs.
bei niedrigen Temperaturen (-15 °C bis -10 °C) unter Inertgasatmosphäre
unproblematisch. Die Chlorsilane, bei flüssigen Verbindungen mit THFabs. leicht verdünnt
bzw. bei festen Verbindungen gelöst in THFabs., werden bei Raumtemperatur zugegeben.
Bei genügend langen Reaktionszeiten unter Rühren bzw. Rückfluß findet ein relativ hoher
Stoffumsatz statt (Dünnschicht-chromatographische Kontrolle). Eine vollständige Ausfällung
und Abtrennung des LiCl wird durch Ersatz des THF durch Dichlormethan erreicht. Eine
komplette Abtrennung wurde in einigen Fällen durch die kolloidale Form des LiCl
erheblich erschwert. Die Darstellung der Verbindungen 22 und 24 ist in Abb. 3.18 am
Beispiel von [2-(4-Biphenylyl)ethinyl]dimethylphenylsilan (22) gezeigt.
22
H
4
CH3
CH3
Si
THFabs.
 n-BuLi/ -15 °C
Li
ClMe2PhSi / RT - LiCl
Si
CH3
CH3 24
CH3
CH3
Si
Abb. 3.18: Darstellung der Verbindungen 22 und 24 am Beispiel von  [2-(4-Biphenylyl)ethinyl]-
dimethylphenylsilan (22).
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Befinden sich an einem Siliciumzentrum gleichzeitig Phenylreste und Methylgruppen, so
sind erstere leichter gegen Chlor austauschbar1, was zu neuen reaktiven Zentren im
Molekül führt. Eine geeignete Methode ist die Umsetzung mit äquimolaren Mengen
AlCl3/CH3COCl. Bei den vorliegenden Verbindungen 22 und 24 besteht auch die
Möglichkeit des Austauschs der ethinylierten Biphenyleinheit gegen Chlor.
Bemerkenswerterweise konnte weder eine Substitution der Phenylkerne noch der
ethinylierten Biphenyleinheit verzeichnet werden. Die für die aminierten Verbindungen
verwendete Behandlung mit HCl-Gas verlief ebenfalls erfolglos. Eine weitere Möglichkeit
der Substitution der Arylreste gegen Chlor ist der Umweg über die „Superabgangsgruppe“
Triflat2 (Trifluormethansulfonate, CF3SO3- = OTf, Abb. 3.19), die aber aufgrund ihrer sehr
hohen Reaktivität zur völligen Zerstörung der Verbindungen 22 und 24 führte. Die
Erzeugung neuer reaktiver Zentren durch Substitution der Arylreste gegen Chlor wurde
nicht weiter verfolgt.
Z
+ R3SiOTf
Z
H
TfOH+
- TfOH
Z
R3Si H
+
-
OTf
SiR3
Z = OCH3, CH3, H, Cl
R = H, Alkyl
Si OSO2CF3
LiCl
Si Cl + CF3SO3Li
Abb. 3.19: Chlorsubstitution über Trifluormethansulfonsäure.
Bis-[2-(4-biphenylyl)ethinyl]diphenylsilan (23) ist ein „Vorläufer“ für die späteren Bausteine
zur Synthese der quadratischen Siliciumorganyle. Mit 23 wurde überprüft, inwieweit sich
die zweifache Umsetzung von Dichlordiphenylsilan mit dem sterisch anspruchsvollen 4-
Ethinylbiphenyl (4) realisieren läßt (Abb. 3.20). Starre und flächenintensive aromatische
Einheiten begünstigen im allgemeinen die Kristallisation. Dieser Effekt konnte für 23
beobachtet werden und sollte auf die größeren Molekülkästen (Kapitel 3.11) übertragbar
                                          
1 E. Hengge, D. Kovar, J. Organomet. Chem. 1977, 125, C29.
2 W. Uhlig, J. Prakt. Chem. 2000, 342, 132.
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sein. Die Auswertung der NMR-Spektren, besonders die genaue Zuordnung der
Verschiebungswerte im 13C- und die Lage des Signals im 29Si-NMR-Spektrum, erleichtert
die Spektreninterpretation ähnlicher Systeme.
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1) n-BuLi/ -15 °C
2) Cl2Ph2Si
THFabs.
Si
Abb. 3.20: Synthese von Bis-[2-(4-biphenylyl)ethinyl]diphenylsilan (23).
Die Reaktionen der lithiierten organischen Bausteine 2, 6 und 9 mit Triphenylchlorsilan
ergeben die Verbindungen 25-27 in Ausbeuten von über 60 % (Abb. 3.21).
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Abb. 3.21: Präparation der Verbindungen 25-27.
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3.4 Synthese der Organosilicium-Verbindungen unter Verwendung
der Diethylamino-Schutzgruppe
Die Verbindungen 28-37 dienen als Zwischenstufen, die durch Austausch der
Aminosubstituenten gegen Chlor für weitere Reaktionen einsetzbar sind. Sie werden durch
Umsetzung der lithiierten organischen Spezies mit den entsprechenden chloramino-
funktionalisierten Mono-, Di- bzw. Trisilanen in THFabs. unter Inertgasatmosphäre erhalten
(Abb. 3.22a). Die beidseitige Umsetzung des 4,4-Diethinylbiphenyls (2) sowie die
Dreifachsubstitution des 1,3,5-Triethinylbenzens (6) bzw. des 1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)-
ethinylbenzens (9) mit den Chloraminosilanen verläuft vollständig und ohne nennenswerte
Nebenprodukte (Abb. 3.22b, c). Die Ausbeuten bewegen sich zwischen 80 und 95 %,
wobei das Dimethylsilan 30 und das Tetramethyldisilan 31 die niedrigsten Ausbeuten
liefern. Die Verbindungen 28 und 29 können durch Kristallisation aus Dichlormethan p.a.
in der Kälte in sehr reiner Form als orangefarbener bzw. gelber Feststoff erhalten werden.
Mit Ausnahme der Verbindung 34, die nach Entfernen des Dichlormethans i. Vak. als
orangeroter erstarrter Schaum vorliegt, handelt es sich bei 30-33 und 35-37 um klare
orangefarbene bis rötlich braune hoch viskose Öle, die nicht zur Kristallisation gebracht
bzw. im Vakuum destilliert werden konnten. Andere Reinigungsmethoden, wie
z. B. Säulenchromatographie, konnten aufgrund der relativen Luft- und Feuchtigkeits-
empfindlichkeit der Aminogruppen nicht angewendet werden. NMR-spektroskopische
Untersuchungen zeigen, daß die öligen Produkte ohne weitere Aufarbeitung in akzeptabler
Reinheit erhalten wurden.
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SiEt2N
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Abb. 3.22a: Darstellung der Verbindungen 28-37 am Beispiel von 28.
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Abb. 3.22b: Übersicht über die linearen Siliciumorganyle 29-32.
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Abb. 3.22c: Übersicht über die trigonalen Siliciumorganyle 33-37.
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3.5 Austausch der Diethylamino-Schutzgruppe gegen Chlor
Für die Substitution der Diethylaminogruppen gegen Chlor in 28-37 wird ausschließlich
HCl-Gas eingesetzt. Diese Methode bietet den Vorteil der Verwendung eines gasförmigen
Reaktanden, der leicht aus der Reaktionsmischung verdrängt werden kann und keine
unerwünschten Nebenprodukte bildet. Gleichzeitig fängt es die Diethylaminofunktion als
Diethylammoniumhydrochlorid ab, was den Einsatz einer zusätzlichen Hilfschemikalie
überflüssig macht. Leider ist es nicht möglich, einzelne Aminofunktionen selektiv gegen
Chlor zu ersetzen. Es erfolgt immer ein Austausch aller im Molekül befindlichen
Diethylaminogruppen. Als Lösungsmittel wird CCl4 p.a. benutzt, das die Verbindungen
28-37 vollständig löst und keine Reaktion mit dem HCl-Gas eingeht.
Das Gas selbst wird auf einfache und preiswerte Weise durch Eintropfen von konz.
Schwefelsäure in rauchende Salzsäure freigesetzt. Um eventuelle Feuchtigkeitsreste zu
entfernen, wird das erzeugte HCl-Gas durch Waschflaschen, die mit konz. Schwefelsäure
gefüllt sind, geleitet. Das Ende der Austauschreaktion wird durch merkliches Absinken der
zuvor rasch angestiegenen Temperatur und Auflösung des sich zwischenzeitlich gebildeten
Niederschlags (HNEt2·HCl) angezeigt. Es erfolgt eine Phasentrennung, wobei die obere
ölige Phase das entstandene, in CCl4 gelöste Diethylammoniumhydrochlorid enthält. Die
produkthaltige untere Phase kann bequem abpipettiert werden.
Die Chlorverbindungen 38-47 wurden in Ausbeuten über 80 % erhalten. Die
Verbindungen 45 und 47 sind klare braune Öle, alle anderen Verbindungen sind
Feststoffe. 38 kristallisiert in der Kälte in CCl4 als brauner Feststoff aus; 42 als gelbes
Kristallisat in wenig n-Hexan. Durch Ausrühren mit n-Hexan können 39, 40 und 43 in
helle bis gelb-orange Feststoffe überführt werden. Die Verbindung 40 ist im Vergleich zu
den anderen Substanzen höher luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Nach vollständiger
Entfernung des CCl4 liegen 41, 44 und 46 als helle bis orangefarbene feste Substanzen
vor. Alle Verbindungen sind NMR-rein und können in dieser Qualität für weitere
Umsetzungen verwendet werden. Abb. 3.23 zeigt die chlorierten Verbindungen im
Überblick.
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Abb. 3.23: Überblick über die erhaltenen Chlorsilane 38-47.
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3.6 Stöchiometrische Reaminierung der Verbindungen 42 und 46
Um die Molekülgerüste der Verbindungen 42 und 46 schrittweise erweitern zu können,
müssen die temporär nicht benötigten Chlorfunktionen erneut mit Diethylaminogruppen in
einer stöchiometrischen Reaminierungsreaktion geschützt werden. Das Ansatzmolverhältnis
von Chlorspezies zu Amin beträgt für 42 1:8 und für 46 1:12 und sollte zu den
Verbindungen 48 und 49 führen (Abb. 3.24).
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Abb. 3.24: Reaminierte Verbindungen 48 und 49.
Aus diesen Umsetzungen resultiert in beiden Fällen ein öliges Produkt, bei dem es sich laut
NMR-spektroskopischer Untersuchung um ein Gemisch aus vollständig aminierten und
gewünschten Substanzen im ungefähren Verhältnis von 1:3 bis 1:4 handelt. Eine Trennung
war nicht möglich. Die Reduzierung des Ansatzmolverhältnisses bei 42 für Chlorverbin-
dung zu Amin auf 1:5 führt erneut zu einem Produktgemisch, das nun das gewünschte
Produkt und die Tetrachlorverbindung Biph[C≡CSiMeCl-SiMe(NEt2)Cl]2 enthält (Biph = Bi-
phenyl). Aus dieser Zusammensetzung läßt sich in Analogie zu der Aminierung des
1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilans (Abb. 3.14) schlußfolgern, daß zunächst eine Chlor-
funktion der -SiMeCl2-Sequenz gegen Amin ausgetauscht wird, dann das Chloratom der -
SiMeCl-Sequenz und zuletzt der zweite „äußere“ Chlorsubstituent. Durch weitere Zugabe
geringer Mengen von Diethylamin p.a. konnte 48 schließlich erhalten werden. Allerdings
treten in den 1H-, 13C- und 29Si-NMR-Spektren je zwei Signale für die einzelnen -SiMe-
Gruppen bzw. für jedes Siliciumatom auf, die sich nur durch eine sehr geringe Differenz in
der chemischen Verschiebung unterscheiden (siehe Kapitel 6 – Experimenteller Teil). Abb.
3.25 zeigt das 29Si-NMR-Spektrum der erhaltenen Verbindung 48.
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Abb. 3.25: Signalverdopplung im 29Si-NMR-Spektrum der Verbindung 48.
Das Molekül 48 besitzt 4 asymmetrische Si-Atome, die theoretisch zu insgesamt 16
Stereoisomeren (2n; n = 4) führen können. Im vorliegenden Fall reduziert sich wegen der
konstitutionellen Symmetrie des Moleküls die Zahl der Stereoisomere auf zehn: zwei meso-
Formen und 4 Enantiomeren-Paare (Abb. 3.26).
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Abb. 3.26: meso-Formen und Enantiomeren-Paare von 48 (   = 4,4´-Diethinylbiphenyl).
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Da Enantiomere gleiche chemische Verschiebungen besitzen und sich alle Isomere
generell nur durch die Konfiguration ähnlicher Substituenten an den Siliciumatomen
unterscheiden, resultiert ein NMR-Spektrum mit einer Signalverdopplung im engen ppm-
Bereich, wobei die chemischen Verschiebungen der Si-Atome mehrerer Isomere
aufeinander fallen. Eine Trennung der Stereoisomere, die zur weiteren Aufklärung dienen
könnte, war leider nicht möglich.
Gleiche Verhältnisse liegen bei der stöchiometrischen Reaminierung des Organo-Disilans
46 vor. Bei dem Ansatzmolverhältnis von Chlorverbindung zu Diethylamin von 1:12 trat
ebenfalls die vollständig aminierte Verbindung auf, deren Bildung durch die Reduzierung
des Molverhältnisses auf 1:10 unterdrückt werden kann. Die Substanz 49 ist ebenfalls nur
als Isomerengemisch erhältlich, wie die 48-analoge Signalverdopplung im engen ppm-
Bereich in den verschiedenen NMR-Spektren belegt (siehe Kapitel 6 – Experimenteller Teil).
Eine selektive Reaminierung des Organo-Trisilans 47 läßt sich nicht realisieren (Abb.
3.27). Es konnte trotz mehrmaliger Versuche keine einheitliche Verbindung erhalten
werden. Aufgrund der aufwendigen Darstellung des 2-Chlor-1,1,3,3-tetrakis(N,N-
diethylamino)trimethyltrisilans und der problematischen Reaminierung wurde die Synthese
des Organo-Trisilans eingestellt.
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Abb. 3.27: Angestrebte stöchiometrische Reaminierung von 47.
3.7 Umsetzung der Chlorsilane 41, 43-45, 48 und 49 mit 4-Ethinyl-
biphenyl (4)
Die in den Verbindungen 41, 43-45, 48 und 49 durch Austausch der
Diethylaminogruppe gegen Chlor bzw. durch stöchiometrische Reaminierung erzeugten
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Chlorfunktionalitäten können zur Gerüstaufweitung durch lithiumorganische Reaktionen
mit dem Organo-Baustein 4-Ethinylbiphenyl (4) genutzt werden.
Die stöchiometrische Umsetzung von 41 mit lithiiertem 4-Ethinylbiphenyl (4) führt zur
linearen Verbindung 50 (Abb. 3.28). Ausrühren des öligen Rohproduktes ergibt ein
hellbraunes NMR-reines Pulver, dessen Molmasse durch MALDI-TOF-Aufnahmen bestätigt
wurde.
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Abb. 3.28: Darstellung von 50 aus 41 mit lithiiertem 4-Ethinylbiphenyl (4).
In gleicher Weise erfolgt die Darstellung der trigonal aufgeweiteten Verbindung 51 in
Form eines ockerfarbenen Pulvers aus 45 und lithiiertem 4 (Abb. 3.29). Das Vorliegen von
51 ist durch NMR-Spektren und Elementaranalyse gesichert
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Abb. 3.29: Aufgeweitete trigonale Organosilicium-Verbindung 51.
Die gleiche Synthesestrategie wird für die Reaktion der Organo-Chlormonosilan-
Verbindungen 43 und 44 mit lithiiertem 4 angewandt (Abb. 3.30). Nach der Aufarbeitung
lagen feste Produkte vor, die aber nach NMR-spektroskopischer Untersuchung nicht als die
gewünschten Verbindungen identifiziert werden konnten.
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Abb. 3.30: Umsetzungsversuch von 43 und 44 mit lithiiertem 4 am Beispiel von 43.
Im 13C- und 1H- Spektrum sind die intensivsten chemischen Verschiebungen dem
eingesetzten 4-Ethinylbiphenyl (4) zuzuordnen, was auf eine unvollständig verlaufende
Reaktion zurückzuführen ist. Das Fehlen des im 29Si-Spektrum zu erwartenden Signals von
ungefähr -48,0 ppm (siehe Bis-[2-(4-biphenylyl)ethinyl]diphenylsilan (23), Kapitel 6 –
Experimenteller Teil) unterstützt diese Annahme. Stattdessen werden chemische
Verschiebungen im Bereich von -35,0 ppm beobachtet, die von (≡SiPh2-O-SiPh2≡)-
Sequenzen stammen könnten (siehe 1,3-Bis(2-[4-biphenylyl]ethinyl)tetraphenyldisiloxan
(59), Kapitel 6 – Experimenteller Teil). Grignard-Umsetzungen von 4-Ethinylbiphenylmag-
nesiumbromid mit 43 und 44 brachten keine reproduzierbaren Ergebnisse.
Im Vergleich zu den Disilanverbindungen 41 und 45 scheinen die Monosilane 43 und 44
weit weniger reaktiv zu sein, was eine Begründung für die ungenügenden Umsetzungen
sein könnte. Sterische Hinderung kann eigentlich ausgeschlossen werden, da die Synthese
von Bis-[2-(4-biphenylyl)ethinyl]diphenylsilan (23), bei der ähnliche räumliche Verhältnisse
vorliegen, über Dichlordiphenylsilan und lithiiertes 4-Ethinylbiphenyl (4) glatt und in guter
Ausbeute verläuft.
Die Isomerengemische 48 und 49 wurden ebenfalls mit lithiiertem 4 umgesetzt. Als
Ergebnis wurden in beiden Fällen dunkle hochviskose Öle erhalten, die nicht zur
Kristallisation gebracht oder durch Ausrühren gereinigt werden konnten. Eine
säulenchromatographische Reinigung kann aufgrund der Luft- und Feuchtigkeits-
empfindlichkeit der im Molekül enthaltenen Diethylaminogruppen nicht angewendet
werden. Eine exakte bzw. eindeutige Auswertung der 1H- und 13C-NMR-Spektren ist durch
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die große Anzahl der chemischen Verschiebungen nicht möglich. Das Auftreten der
Signale bei -29,3 bzw. -29,4 ppm im 29Si-NMR-Spektrum für 48 läßt jedoch eine
entsprechende Umsetzung zu einem isomeren Produkt vermuten (Abb. 3.31). Die Synthese
der diethylaminohaltigen Organosilicium-Hybride wurde auf dieser Stufe eingestellt.
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Abb. 3.31: 29Si-NMR-Spektrum des bei der Umsetzung von 48 mit lithiiertem 4-Ethinylbiphenyl
(4) entstandenen Produktes.
3.8 Lineare Organosilicium-Verbindungen 55-58 mit Siloxaneinheiten
Für die Synthese dieses Verbindungstyps wird ebenfalls die metallorganische Reaktion
zwischen lithiiertem 4-Ethinylbiphenyl (4) und verschiedenen Dichlor-Oligosiloxanen
herangezogen (Abb. 3.32). Die Umsetzungen verlaufen unproblematisch mit relativ guten
Stoffumsätzen, abgesehen von Verbindung 57, dessen Ausbeute nur 44 % beträgt.
Durch Umkristallisation bzw. Fällung mit Ethanol aus Toluen-Lösung sind die reinen
Produkte ausnahmslos als weiße Feststoffe mit scharfem Schmelzpunkt erhältlich.
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Abb. 3.32: Syntheseschema für die linearen Siloxanverbindungen 55-58.
Das Siloxan 58 kann auch durch Refluxieren einer wäßrigen CCl4-Lösung von 38
hergestellt werden (Abb. 3.33).
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Abb. 3.33: Alternative Variante zur Herstellung von 58.
3.9 Lineare Organosilicium-Verbindungen 59 und 60 mit geschützter
Hydroxyfunktion
Wird der 3,5-Dimethoxybaustein 17 mit 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan bzw. mit 1,2-
Dichlortetramethyldisilan verknüpft, gelangt man zu den Verbindungen 59 und 60, die
methylethergeschützte laterale Hydroxyfunktionen besitzen (Abb. 3.34). Die Rohprodukte
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werden säulenchromatographisch an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester im Verhältnis von
4:1 bzw. 95:5 gereinigt und liegen als weiße kristalline Feststoffe vor. Die Molmassen
wurden mittels MALDI-TOF- oder GC-MS-Messung bestimmt.
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Abb. 3.34: Darstellung der Verbindungen 59 und 60.
Liegen die freien Hydroxygruppen in lateraler 3,5-Stellung im Molekül vor, so besteht die
Möglichkiet zur Ausbildung von intra- bzw. intermolekularen Wasserstoff-Brücken, die zum
Aufbau von supramolekularen Aggregatstrukturen führen sollten. Bekannte Methoden der
Etherspaltung mittels BBr3 in CH2Cl2 bei tiefen Temperaturen bzw. wäßrige HI bei RT
ergaben jedoch neben der Spaltung des Methoxyethers bei 59 auch eine Spaltung der Si-
O-Si-Bindung (Abb. 3.35). Der Einbau der Si-Si-Sequenz anstelle der Siloxaneinheit in 60
brachte das gleiche Ergebnis. Die für Polymere erfolgreich angewendeten Spaltungs-
reagienzen CH3SiI/ZnI2 in CH2Cl2 lieferten ein dunkles teeriges Produkt, dessen
Bestandteile nicht näher identifiziert werden konnten.
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Abb. 3.35: Methoden der Etherspaltung am Beispiel von 60.
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3.10 Syntheseversuche zur Darstellung der quadratischen Hybrid-
strukturen
Der Grundkörper der quadratischen Hybridstruktur besteht aus starren linearen 4,4´-
Diethinylbiphenyl-Kanten und substituierten Silicium-Eckpunkten (siehe Kapitel 3.1 – Vor-
betrachtungen). Bei der Darstellung wurden verschiedene Synthesestrategien verfolgt, um
die einzelnen Bestandteile des „Kastens“ miteinander zu verknüpfen (Abb. 3.36).
B) Kante + Eckpunkte
A) Kante + Kante C) Ecke + Eckpunkte
Abb. 3.36: Schematische Darstellung der verschiedenen Synthesestrategien zur Erzeugung der
quadratischen Hybridstruktur.
A) Kante + Kante
Unter verdünnungsähnlichen Bedingungen, die von der Makrozyklen-Herstellung
abgeleitet sind, wird Verbindung 39 mit beidseitig lithiiertem 4,4´-Diethinylbiphenyl (6) im
Verhältnis 1:1 umgesetzt (Abb. 3.37). Das Diethinyl 6 wird zuvor mit n-BuLi bei -10 °C
beidseitig lithiiert, wobei gilt: für 1 mmol Substanz werden ~100 ml THFabs. eingesetzt. Die
entstehende Suspension wird in einen Tropftrichter überführt. Die entsprechende Menge
39 wird ebenfalls in THFabs. gelöst (1mmol in ~100 ml THFabs.) und in einen zweiten
Tropftrichter überführt. Die Inhalte der beiden Tropftrichter werden nun in mind. 200 ml
vorgelegtes THFabs. mit möglichst gleicher Geschwindigkeit bei RT zugetropft. Rühren für
mehrere Stunden bei RT bzw. Erhitzen unter Rückfluß erhöht den Stoffumsatz.
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Abb. 3.37: Kante+Kante-Umsetzung von 39 mit lithiiertem 4,4´-Diethinylbiphenyl (6).
Das THF wird weitestgehend abgezogen, der verbleibende Rückstand in CH2Cl2
aufgenommen, wodurch das entstandene LiCl ausfällt und abgesaugt werden kann. Das
orange-braune Rohprodukt wird mit n-Hexan ausgerührt. Die NMR-spektroskopische
Untersuchung des resultierenden gelben Feststoffs ergab im 29Si-Spektrum zwei Signale
gleicher Integralhöhe bei den chemischen Verschiebungen von -35,5 ppm bzw.
-48,1 ppm (Abb. 3.38). Das erste Signal läßt Si-O-Si-Sequenzen vermuten, was durch die
IR-Bande bei 1068 cm-1 unterstützt wird. Der zweite Verschiebungswert weist auf (≡SiPh2≡)-
Einheiten hin.
Im 13C- und 1H-Spektrum wurden terminale unumgesetzte C≡C-Dreifachbindungen
beobachtet, die vom Ausgangsstoff 6 stammen. Dieser konnte durch mehrmaliges
Refluxieren in n-Hexan entfernt werden. Im 13C-Spektrum sind deutlich zwei voneinander
unterscheidbare -SiC≡C-Dreifachbindungen sichtbar, deren Verschiebungswerte von
88,7/108,6 ppm bzw. 91,3/107,5 ppm sehr ähnlich denen in Bis-[2-(4-biphenylyl)-
ethinyl]diphenylsilan (23) (88,3/108,7 ppm) und 1,3-Bis[2-(4-biphenylyl)ethinyl]tetra-
phenyldisiloxan (59) (90,9/107,7 ppm) sind (Abb. 3.38).
52 Synthese
140 130 120 110 100 90 80 70
14
0.
73
13
4.
90
13
4.
56
13
2.
71
13
0.
23
12
7.
82
10
8.
60
10
7.
56
91
.3
6
88
.7
5
12
6.
80
12
1.
71
C
D
C
l 3
5 0 -5 -10 -15 -20 -45-40-35 -50-25 -30
TM
S
-3
5.
57
-4
8.
10
Si-O-Si
Si-(Ph)2
SiC CSiC C
Abb. 3.38: 13C- und 29Si- Spektrum des Produkts aus der Umsetzung von 39 mit lithiiertem 4,4´-
Diethinylbiphenyl (6).
Nach Säulenchromatographie an Kieselgel mit verschiedenen Eluent-Gemischen lag der
gelbe Feststoff unverändert vor. Somit konnte keine Trennung eines eventuell vorliegenden
Substanzgemisches erreicht werden. GPC-Messungen (GPC – Gelpermeabilitätschromato-
graphie) lassen jedoch erkennen, daß es sich um ein Gemisch von wenigstens 8
(oligomeren) Substanzen handelt, was gleichzeitig den relativ breiten Schmelzbereich
(80-120 °C) erklären könnte. Es dürfte also ein Substanzgemisch entstanden sein, daß
sowohl (≡SiPh2≡)-Einheiten als auch Si-O-Si-Sequenzen in relativ gleichen Anteilen enthält,
aber mit großer Wahrscheinlichkeit nicht das konzipierte quadratische Molekül.
Die gleichen Ergebnisse wurden bei mehrfacher Wiederholung dieser Synthesestrategie
unter variierten Bedingungen (niedrigere Verdünnung, zügigeres bzw. verlangsamtes
Zutropfen der Komponenten) reproduziert.
In gleicher Weise wurde in zwei Ansätzen der Organo-Silicium-Baustein 40 mit beidseitig
lithiiertem 4,4´-Diethinylbiphenyl (6) zur Reaktion gebracht (Abb. 3.39). In beiden Fällen
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konnte nur eine sehr geringe Menge einer gelben Substanz isoliert werden, die durch ihre
schlechte Löslichkeit nur ungenügend einer NMR-spektroskopischen Untersuchung
zugänglich war. Bei der Schmelzpunktbestimmung war eine Schwarzfärbung der Substanz
oberhalb von 340 °C erkennbar, jedoch kein Schmelzen. Die beobachteten Eigenschaften
schließen das Vorliegen der angestrebten Struktur aus.
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Abb. 3.39: Kante+Kante-Umsetzung von 40 mit lithiiertem 4,4´-Diethinylbiphenyl (6).
B) Kante + Eckpunkte
Beidseitig lithiiertes 4,4´-Diethinylbiphenyl (6) wird mit Dichlordiphenylsilan unter
Verdünnungsbedingungen umgesetzt (Abb. 3.40). Es wurde ein braunes Öl erhalten, daß
sich durch Ausrühren mit n-Hexan nicht verfestigen ließ und weder in der Kälte noch bei RT
aus verschiedenen Lösungsmitteln kristallisierte. Eine eindeutige Auswertung der NMR-
Spektren war durch die große Anzahl der auftretenden chemischen Verschiebungen nicht
möglich, so daß keine abschließende Aussage über die Zusammensetzung des
entstandenen Öls getroffen werden kann.
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Abb. 3.40: Kante+Eckpunkte-Umsetzung von Dichlordiphenylsilan mit lithiiertem 4,4´-
Diethinylbiphenyl (6).
C) Ecke + Eckpunkte
Bei dieser Synthesestrategie wird der „Kasten“ aus den vorgefertigten Ecken 52-54 und
Dichlordiphenylsilan als Eckpunkte aufgebaut. Zur Darstellung von 52-54 wird 4,4´-
Diethinylbiphenyl (6) einseitig lithiiert und mit dem entsprechenden Dichlorsilan umgesetzt
(Abb. 3.41). Die eingebauten Methyl- bzw. Ethylgruppen liefern eindeutige NMR-Signale
im aliphatischen Bereich der 1H- und 13C- Spektren und dienen somit als „Zeigergruppen“,
die sich deutlich von den chemischen Verschiebungen der aromatischen Einheiten am
Si-Atom und und der Biphenyleinheit unterscheiden.
2
THFabs.
52      R:  -Ph
53      R:  -Me
54      R:  -Et
H
H
 n-BuLi/ -15 °C
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H
+ Si Cl
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R
H
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- 2 LiCl
Abb. 3.41: Synthese der Verbindungen 52-54.
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Die Verbindungen 52-54 sind gelbe bis orange-farbene Pulver, die durch Einfließen des in
wenig Dichlormethan aufgenommenen Rohproduktes in n-Pentan erhalten wurden. Die
Auswertung des Integralhöhen-Verhältnisses von aliphatischen zu aromatischen Gruppen
im 1H-Spektrum belegt das Entstehen der jeweiligen Verbindung, kann aber weder durch
massenspektrometrische noch elementaranalytische Daten untermauert werden. Für
52-54 wurde keine geeignete MALDI-TOF-Matrix gefunden. Die für Kohlenstoff
berechneten Elementaranalysenwerte weichen von den gefundenen Werten um ~ 9 % ab.
Für letzteres kann SiC, dessen Bildung aus den terminalen C≡C-Dreifachbindungen und
dem Silicium denkbar wäre, die Ursache sein.
Um Dichlordiphenylsilan mit 52-54 zum quadratischen Kasten zu verknüpfen, müssen die
Ethinylwasserstoffatome gegen reaktive Spezies ausgetauscht werden. Dazu wurde neben
der Lithiierung mit n-BuLi bzw. t-BuLi eine Grignard-Reaktion via Ethylmagnesiumbromid
erprobt (Abb. 3.42). Alle Umsetzungen verliefen mit geringem Stoffumsatz und ergaben
nicht den angestrebten molekularen Kasten.
2
MgBr
MgBrSi
2
Cl
ClSi
- 4 MgBrCl
Si Si
SiSi
Abb. 3.42: Grignard-Reaktion von 52 mit Dichlordiphenylsilan.
Siloxankasten
Der Aufbau dieses starren Moleküls mit innerem Hohlraum, das energetisch günstige Si-O-
Si-Einheiten als Bauelement enthält, wurde auf zwei verschiedenen Wegen versucht (Abb.
3.43).
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Abb. 3.43: Syntheseschema zur Darstellung des Siloxankastens.
Der erste Weg besteht in der metallorganischen Reaktion zwischen 1,3-Dichlortetra-
phenyldisiloxan und beidseitig lithiiertem 4,4´-Diethinylbiphenyl (6) unter Verdünnungs-
bedingungen. Es konnten farblose Kristalle mit einem scharfen Schmelzpunkt von 190 °C
isoliert werden, die durch weitere analytische Untersuchungen als das bekannte
Octaphenylcyclotetrasiloxan1 identifiziert wurden. Das heißt, es fand keine bzw. eine nur
ungenügende Umsetzung zwischen 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan und 6 statt.
Wie schon in Abschnitt 3.9 beschrieben, kann 1,3-Bis[2-4-(biphenylyl)ethinyl]-
tetraphenyldisiloxan (58) durch einfaches Erhitzen von 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan in
wäßrigem CCl4 erhalten werden. 4,4´-Bis-[2-(chlor-diphenylsilyl)ethinyl]biphenyl (39)
ergab nach gleicher Behandlung ein braunes Öl, das sich durch Ausrühren mit n-Hexan in
ein orangefarbenes Pulver überführen ließ. Die aufgenommenen 13C- und 29Si-NMR-
Spektren sprechen durch die Anzahl und Art der chemischen Verschiebung (10 bzw. 1
Signal) für die Bildung des angestrebten Moleküls (Abb. 3.44).
                                          
1 K. Hensen, F. Gebhardt, M. Kettner, P. Pickel, M. Bolte, Acta Crystallogr. Sect. C: Cryst. Struct. Commun.
1997, 53, 12.
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Abb. 3.44: 13C- und 29Si-NMR-Spektrum des Produkts aus der Hydrolyse von 4,4´-Bis-[2-(chlor-
diphenylsilyl)ethinyl]biphenyl (39).
GPC-Messungen machen allerdings deutlich, daß keine einheitliche Substanz vorliegt, was
durch einen Schmelzbereich von mehr als 30 °C unterstützt wird. Bei der säulenchromato-
graphisch gereinigten Substanz konnte kein entsprechender Massenpeak in MALDI-TOF-
Aufnahmen gefunden werden. Durch Kristallisation aus verschiedenen Lösungsmitteln und
unter variierten Bedingungen wurde versucht, einen für die Röntgenstruktur-Untersuchung
geeigneten Kristall zu züchten. Leider entstand kein kristallines Material, sondern lediglich
amorphes Pulver. Die Wiederholung der gesamten Synthese brachte keine
reproduzierbaren Ergebnisse.
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4 Untersuchungen
4.1 Kristall-Einschlußbildung
Das Kristall-Einschlußverhalten der Triphenylsilan-Moleküle 25-27, der linearen bzw.
trigonalen Disilanverbindungen 50 und 51, der Oligosiloxan-Verbindungen 55-58 sowie
der methylether-geschützten Vorstufen 59 und 60 wurde mit ausgewählten potentiellen
Gast-Solvenzien getestet. Wegen der phenylreichen Natur der genannten Siliciumorganyle
(Wirte) kommen als mögliche Gast-Solvenzien hauptsächlich aromatische Kohlenwasser-
stoffe, cyclische Ether und Lösungsmittel wie DMF und DMSO in Frage. Die
Einschlußbildung erfolgt durch einfaches Umkristallisieren einer geringen Menge des
Komposits im entsprechenden Gast-Solvenz. Der gebildete kristalline bzw. amorphe
Niederschlag wird von der Mutterlösung separiert, getrocknet und mittels 1H-NMR-
Spektroskopie untersucht. Durch Integration der Protonensignale für die Wirt- und
Gastkomponente kann die Wirt-Gast-Stöchiometrie rechnerisch ermittelt werden. Die
Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen die untersuchten Siliciumorganyle im Überblick. Die
verwendeten Gast-Solvenzien und die erzielten Stöchiometrien sind in den Tabellen 4.1
bzw. 4.2 aufgelistet.
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Abb. 4.1: Konstituion der auf Einschlußverhalten untersuchten Organosilicium-Verbindungen
25-27, 50 und 51.
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Tab. 4.1: Einschlußergebnisse der Organosilicium-Verbindungen (Wirte) 25-27, 50 und 51.
Organosilicium-Verbindungen (Wirte)
Gast-Solvens
25 26 27 50 51
Benzen KE KE KE KE KE
Toluen 1:1 1:1 KE KE 1:1
p-Xylen KE 1:1 KE 1:1 2:1
Mesitylen 1:1 4:1 3:1 4:1 KE
DMF 1:1 1:1 1:1 KE KE
DMSO 1:1 1:1 1:1 KE KE
Pyridin 1:1 1:1 1:1 1:1 KE
1,4-Dioxan 1:2 1:1 1:1 1:3 1:1
Aceton 3:1 KE NL KE NL
2-Butanon 2:1 3:1 KE KE KE
Legende: KE = kein Einschluß; NL = nicht löslich
In Tab. 4.1 sind die Ergebnisse der Einschlußexperimente für die linearen und trigonalen
Verbindungen des Triphenylsilyl-substituierten Typs 25-27 sowie für die Tetramethyldisilan-
Komposite 50 und 51 zusammengefaßt.
Obwohl diese untersuchten Verbindungen keine speziellen funktionellen Gruppen tragen,
zeigen sie eine relativ gute Einschlußaktivität in bezug auf die verwendeten Gast-
Solvenzien. Wie aus Tabelle 4.1 hervorgeht, kommen gastarme Stöchiometrien wie 4:1
oder 3:1 vor, doch wird das Wirt-Gast-Verhältnis von 1:1 bevorzugt. Stöchiometrien mit
höherem Gastanteil werden nur im Fall des cyclischen Ethers 1,4-Dioxan als Gast
beobachtet. Erstaunlicherweise wird Benzen von keiner einzigen Verbindung eingelagert,
was für Pyridin und die methylsubstituierten Benzene (Toluen, p-Xylen, Mesitylen) nicht
zutrifft. Mit Ausnahme von 51 bilden alle Organosilicium-Verbindungen 1:1-Pyridin-
Einschlüsse. Toluen wird von den Verbindungen 25, 26 und 51 im Verhältnis 1:1
eingeschlossen, p-Xylen von den Molekülen 26 und 50 ebenfalls mit der Stöchiometrie
1:1, während das trigonale Tetramethyldisilan-Hybrid 51 p-Xylen mit 2:1 gastarm
einschließt. Auch Mesitylen wird mit Ausnahme von 51 von allen Verbindungen
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aufgenommen, aber meist in gastarmen Stöchiometrien wie 3:1 oder 4:1. Lediglich die
Verbindung 25 bildet ein 1:1-Clathrat mit diesem Solvenz. Die Ergebnisse deuten darauf
hin, daß sich Pyridin, p-Xylen und Toluen offenbar von der Größe her der Wirtmatrix im
Kristall gut anpassen können, während dies für Mesitylen durch seine 1,3,5-Trisubstitution
weniger gut möglich ist. Ketone, wie Aceton oder 2-Butanon werden überhaupt nicht oder
nur gastarm eingeschlossen. Dagegen bilden DMF und DMSO mit allen Triphenylsilyl-
substituierten Molekülen 1:1-Clathrate, was ebenfalls durch ihre Größe bedingt sein
könnte. Andererseits besitzen diese Solvenzien auch hohe Dipolmomente. Festzustellen
bleibt weiterhin, daß 1,4-Dioxan als einziges Solvenz von allen Verbindungen in Tab. 4.1
eingelagert wird. Im Vergleich zu den Verbindungen 25-27 sind die Tetramethyldisilan-
Hybridmoleküle 50 und 51 weniger einschlußaktiv, was auf die sterisch weniger
anspruchsvollen endständigen Biphenyl-Gruppen zurückzuführen sein könnte.
Im Vergleich zu den vorangegangenen Verbindungen zeigen die Oligosiloxane 55-58 und
die methylether-geschützten Vorstufen 59 und 60 (Abb. 4.2) nur eine sehr geringe
Einschlußaktivität. Die Ergebnisse der Clathratuntersuchungen sind in Tab. 4.2 zusammen-
gestellt.
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Abb. 4.2: Konstitution der auf Einschlußverhalten untersuchten Oligosiloxane und methoxy-
substituierten Moleküle 55-60.
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Tab. 4.2: Einschlußuntersuchungen der Organosilicium-Verbindungen (Wirte) 55-60.
Organosilicium-Verbindungen (Wirte)
Gast-Solvens
55 56 57 58 59 60
Benzen KE KE KE KE KE KE
Toluen KE KE KE KE 2:1 KE
p-Xylen - - - - KE KE
Mesitylen KE KE KE KE KE KE
DMF KE 2:1 1:1 KE 2:1 KE
DMSO KE KE 1:2 4:1 1:1 1:4
Pyridin KE KE KE 2:1 KE KE
1,4-Dioxan KE KE 1:1 KE 1:3 3:1
Aceton KE KE KE KE KE KE
Ethanol KE KE KE NL - -
2-Butanon KE KE KE KE KE KE
Legende: KE = kein Einschluß; NL = nicht löslich; - = nicht geprüft
Mit Ausnahme des gastarmen 2:1-Einschlusses von Verbindung 59 mit Toluen zeigen die
Oligosiloxane und die Methoxyverbindungen keinerlei Einschlußvermögen gegenüber den
aromatischen Gast-Solvenzien Benzen, Toluen, p-Xylen oder Mesitylen. Das erscheint nicht
ungewöhnlich, da bei den Verbindungen 55-58 die sterisch aufwendigen Triphenyl-
silylgruppen fehlen und durch weniger sperrige Biphenylyl-Endgruppen ersetzt sind.
Desweiteren bringt das Si-O-Si-Fragment neben einer relativ hohen konformativen
Flexibilität auch eine Abwinkelung der Molekülstruktur, d. h. eine signifikante Änderung
der Molekülgeometrie, mit sich. Mit Aceton, 2-Butanon und Ethanol erfolgt ebenfalls keine
Clathratbildung. Lediglich die dipolaren Lösungsmittel DMF und DMSO führen zu
Einschlüssen, wobei das stöchiometrische Wirt-Gast-Verhältnis von 1:4 bei dem Clathrat
der Methoxy-Vorstufe 60 mit DMSO hervorzuheben ist. Bemerkenswert ist auch der 1:3-
Einschluß der methylether-geschützten Verbindung 59 mit 1,4-Dioxan.
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4.2 Röntgenkristallstrukturanalysen
Die 1H-NMR-Spektroskopie liefert zwar wichtige Aussagen über das Einschlußverhalten der
Organosilicium-Verbindungen und über die vorliegende Wirt-Gast-Stöchiometrie, aber nur
die Röntgenkristallstrukturanalyse kann die genaue dreidimensionale Anordnung der
Moleküle aufklären. Mit ihrer Hilfe ist es möglich, das Zusammenwirken der verschiedenen
inter- bzw. intramolekularen Wechselwirkungen im Kristall und die daraus resultierenden
Packungsmuster zu verstehen. Sie macht eventuelle Hohlräume, Kanäle oder Schichten
sichtbar, gibt Anhaltspunkte für ihr Entstehen und kann Argumente für die
Einschlußaktivität einer Verbindung liefern.
Um eine Röntgenkristallstrukturanalyse vornehmen zu können, müssen Einkristalle von
geeigneter Qualität und Größe vorliegen. Die Kristallzüchtung gestaltete sich für den
Großteil der Verbindungen trotz intensiver Bemühungen und Variation der
Kristallisationsbedingungen schwierig. Lediglich von dem trigonalen Silan 26, dem
linearen Phenylsiloxan 58 und der methoxy-geschützten Verbindung 59 konnten relativ
problemlos geeignete Kristalle erhalten werden. Die anderen Oligosiloxane 55-57
kristallisierten ausnahmslos in Form von dünnen Plättchen, d. h., es überwiegt dort ein
Kristallwachstum in zwei Dimensionen. Dennoch gelang für die Verbindungen 55 und 56
eine Strukturaufklärung. Allerdings lagen für die Siloxane 55, 56, 58 und 59 nur gastfreie
Kristallsysteme vor.
Gleiches gilt für das lineare Triphenylsilyl-substituierte Molekül 25 und für das lineare
4,4´-Bis-[2-(trimethylsilyl)ethinyl]biphenyl (TMSEB), die einen direkten Vergleich der
Auswirkung der Art der Substituenten am Silicium auf die Kristallstruktur bei ansonsten
gleichem Grundkörper zulassen. TMSEB wurde als Vorstufe zur Herstellung von 4,4´-
Diethinylbiphenyl (2) aus der Pd-katalysierten Umsetzung von 4,4´-Dibrombiphenyl und
Trimethylsilylacetylen erhalten. Die Präparation des organischen Bausteins 2 wurde später
durch die kostengünstigere Variante über MEBINOL ersetzt.
Leider gelang es nicht, von dem trigonalen Siliciumorganyl 27 geeignete Kristalle zu
züchten. Ein Strukturvergleich mit Verbindung 26, die sich nur durch den zentralen
organischen Baustein von Verbindung 27 unterscheidet, wäre von besonderem Interesse
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gewesen. Bei dem Molekül 27 ist auch die Bildung von Piedford-Strukturen1 vorstellbar.
Gegenwärtig laufen Kristallisationsversuche mit 27 am Budapester X-Ray Diffraction
Department des Chemical Research Centre an der Hungarian Academy of Sciences unter
der Leitung von Dr. Matyas Czugler, mit dessen Arbeitskreis das Institut für Organische
Chemie der TU Bergakademie Freiberg im engen wissenschaftlichen Austausch steht.
Die Tetramethyldisilan-haltigen Verbindungen 50 und 51 konnten bis zum jetzigen
Zeitpunkt nicht zu einer für die röntgenographische Charakterisierung ausreichenden
Kristallisation gebracht werden. Die Hauptursache dafür wird in der Größenzunahme der
Moleküle in bezug auf die Moleküle 25 und 26 durch den Einschub der Disilan-Einheiten
gesehen.
Die Röntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 55, 56, 58, 59, TMSEB, 25 und
26 werden in den folgenden Kapiteln erörtert und diskutiert. Besonderes Augenmerk liegt
dabei auf den in den Kristallverbänden erkennbaren C-H···π(Aryl)-, C-H(Aryl)···π(Alkinyl)-
bzw. Aryl-Aryl-Kontakten und der eventuellen Hohlraumbildung.
4.2.1 Gastfreie Kristallstrukturen der Oligosiloxane 58, 55 und 56 sowie
der methoxy-substituierten Verbindung 59
Kristallstruktur von 58
Das Phenylsiloxan 58 kristallisiert in der Raumgruppe P-1, wobei sich in der
asymmetrischen Einheit der Elementarzelle zwei kristallographisch unabhängige Moleküle
befinden. Auffallendes Merkmal dieser gastfreien Struktur ist die U-förmige
Molekülkonformation, die sich durch das Zusammenwirken mehrerer Faktoren erklären
läßt.
Zwischen den Biphenylresten des Moleküls liegen intramolekulare Wechselwirkungen vor.
Die C-H-Bindung weist ein schwaches Dipolmoment (~0,4 Debye)2 auf, so daß das
Wasserstoffatom eine positive Partialladung besitzt. Dadurch ist es in der Lage, eine
                                          
1 L. Fábián, P. Bombicz, M. Czugler, A. Kálmán, E. Weber, M. Hecker, Supramolecular Chemistry
1999,11, 151.
2 M. Nishio, M. Hirota, Y. Umezawa, „The CH/π Interaction“, Wiley-VCH, 1998.
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attraktive Wechselwirkung zu molekularen Fragmenten mit einer negativen Partialladung
oder mit der leicht polarisierbaren π-Elektronenwolke eines aromatischen Systems zu
unterhalten. Im Fall von 58 liegen schwache C-H···π(Aryl)-Wechselwirkungen vor. Die
beteiligten Arylgruppen des Moleküls nehmen dabei eine edge-to-face-Orientierung
zueinander ein (Abb. 4.3).
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Abb. 4.3: Darstellung des Zellinhalts für das Phenylsiloxan 58. Die C-H···π(Aryl)-Wechsel-
wirkungen sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
Abb. 4.3 verdeutlicht, daß die intramolekulare Wechselwirkung im Molekül A von den
inneren Phenylkernen der Biphenyleinheit ausgeht, während im Molekül B die äußeren
Phenylgruppen einbezogen sind. Außerdem ist eine starke Abweichung der Ethinylbiphenyl-
Einheiten von der Linearität zu erkennen, die auf Packungseffekte zurückzuführen ist.
Da die Bindungsenergie schwacher H-Brückenbindungen von der Kontaktgeometrie
bestimmt wird, sind in Tab. 4.3 Bindungsabstand H···A und Bindungswinkel C-H··· A (A =
Akzeptor) der beteiligten Gruppen für die Siloxane 58, 55 und 56 aufgeführt. Der Kontakt
kann dabei auf einen individuellen Kohlenstoff des aromatischen Ringes, auf die Mitte
einer C=C-Doppelbindung oder auf das Zentrum des Arylringes gerichtet sein1. Als
                                          
1 G. R. Desiraju, T. Steiner, „The Weak Hydrogen Bond“, Oxford University Press 1999.
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Referenzpunkt für die Akzeptorstelle in Tab. 4.3 dient das Zentrum des aromatischen
Ringes.
Tab. 4.3: Ausgewählte Aryl-π-Wechselwirkungen in den Strukturen der Oligosiloxane 58, 55,
und 56.
Siloxan Symmetrie Distanz (Å) H···A Winkel (°) C-H···A
58
C(2A)-H(2A)···centroid(A) x, y, z 3.22 132.0
C(19A)-H(19A)···centroid(B) 1-x, 1-y, 1-z 2.90 143.3
C(42A)-H(42A)···centroid(C) 1-x, 1-y, 2-z 2.94 139.1
C(11)-H(11)···centroid(D) x, y, z 2,73 138,3
C(35)-H(35)···centroid(E) 2-x, 2-y, 3-z 2.87 148.6
55
C(8)-H(8)···centroid(A) x, 0.5-y, z 2.89 145.1
C(12)-H(12)···centroid(A) x, y, z 2.95 147.0
C(29)-H(29)···centroid(B) x, -0.5-y, -0.5+z 2.95 147.0
56
C(2)-H(2)···centroid(C) x, y, z 3.00 145.2
C(8)-H(8)···centroid(C) 3.00 123.0
C(25)-H(25)···centroid(B) -x, -1-y, 1-z 2.81 146.7
C(28)-H(28)···centroid(A) 1-x, -1-y, 1-z 2.78 155.8
C(34)-H(34)···centroid(B) 1-x, -1-y, 1-z 3.07 136.3
Centroid bezeichnet das Zentrum des betreffenden aromatischen Rings:
58 Ring A: C(47A)-C(52A) Ring B: C(21A)-C(26A) Ring C: C(1A)-C(6A)
Ring D: C(41)-C(46) Ring E: C(27)-C(32)
55 Ring A: C(7)-C(12) Ring B: C(27)-C(32)
56 Ring A: C(1)-C(6) Ring B: C(7)-C(12) Ring C: C(29)-C(34)
Aufgrund ihrer geringen Bindungsenergie (~1kcal/mol)1 dürfte die C-H···π-
Wechselwirkung allein nicht für die ungewöhnliche Konformation des Phenylsiloxans 58
verantwortlich sein. Durch den hohen Substitutionsgrad des Moleküls mit aromatischen
Gruppen wird eine große Zahl intermolekularer C-H···π-Kontakte erzeugt. Theoretisch
                                          
1 M. Nishio, M. Hirota, Y. Umezawa, „The CH/π Interaction“, Wiley-VCH, 1998.
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wären für diesen Typ von H-Brückenbindungen auch die Kombinationen C-H-
(Phenyl)···π(Biphenyl) und C-H(Biphenyl)···π(Phenyl) denkbar. Sie sind aber aus
Symmetriegründen ungünstig, da sie zu einer weniger dichten Kristallpackung als im
tatsächlich vorliegenden Fall führen würden. Eine Optimierung der Zahl von schwachen
H-Brückenbindungen erfolgt offensichtlich dadurch, daß jeweils nur die Biphenylreste und
die Phenylreste am Silicium untereinander C-H···π-Kontakte ausbilden. Diese Gruppen
bauen hydrophobe Schichten im Kristallgitter auf, die durch die polaren Si-O-Si-Gruppen
der Moleküle voneinander getrennt sind (Abb. 4.4).
b
c
Abb. 4.4: Packungsausschnitt des Phenylsiloxans 58 bei Betrachtung in Richtung der
kristallographischen a-Achse.
Kristallstruktur von 55
Ähnliche Verhältnisse hinsichtlich der Molekülgeometrie treten auch in der gastfreien
Kristallstruktur des Disiloxans 55 auf, obwohl hier die Siliciumatome mit Methyl- anstelle
von Phenylgruppen substituiert sind. Die Verringerung des Si-O-Si-Winkels auf 149,1° im
Vergleich zur Verbindung 58 (156.7° bzw. 158.5°; siehe auch Tab. 4.4 am Ende des
Abschnitts) dürfte jedoch weniger ein durch die Methylgruppen bedingter elektronischer
Effekt als ein Packungseffekt sein. Obwohl die Konformationen der Siloxane 55 und 58
keine nennenswerten Unterschiede aufweisen, ist das Muster ihrer intermolekularen Aryl-
Aryl-Wechselwirkungen sehr verschieden. Das spiegelt sich am deutlichsten in ihren
Packungsstrukturen wider. Beim methylsubstituierten Disiloxan 55 ist die räumliche
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Durchdringung der Moleküle weitgehend aufgehoben, so daß sich klare unpolare
Doppelschichten im Kristallgitter ausbilden, zwischen denen ausschließlich van der Waals-
Kräfte wirksam sind (Abb. 4.5). Innerhalb der Schichten bestehen nur Aryl-Aryl-
Wechselwirkungen zwischen den Wirtmolekülen, deren Distanzen der Tab. 4.3 zu
entnehmen sind.
b
c
Abb. 4.5: Packungsstruktur des Disiloxans 55 bei Blick in Richtung der kristallographischen a-
Achse. Die durch die Wirtmoleküle gebildeten unpolaren Doppelschichten sind
deutlich voneinander getrennt.
Kristallstruktur von 56
Im Trisiloxan 56 (Abb. 4.6) ist die zentrale Struktureinheit des Moleküls um ein
methylsubstituiertes Siliciumatom erweitert. Diese Verbindung zeigt prinzipiell die gleiche
räumliche Struktur wie die zuvor diskutierten Beispiele.
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Abb. 4.6: Moleküldarstellung des Trisiloxans 56.
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Die von den Arylgruppen ausgehenden intramolekularen Wechselwirkungen erfordern
allerdings eine starke Verdrehung der Siloxaneinheit, was durch die sehr unterschiedlichen
Werte für die beiden Torsionswinkel für Si1-O1-Si2-O2 und Si3-O2-Si2-O1 belegt wird.
Sie betragen 84,1° und 177,7° (siehe Tab. 4.4).
Die Packungsstruktur dieses Siloxans ähnelt der der Verbindung 58. Aufgrund der
größeren Interplanarwinkel zwischen den aromatischen Baugruppen ergibt sich jedoch ein
anderes Kontaktmuster zwischen den Molekülen, so daß sie im Kristall die in Abb. 4.7
gezeigte Stapelanordnung einnehmen.
b
c
Abb. 4.7: Packungsstruktur des Trisiloxans 56.
Innerhalb der Stapel besteht eine Vielzahl von Aryl-Aryl-Wechselwirkungen zwischen den
Biphenyleinheiten, die in Abb. 4.8 anhand von symmetrieäquivalenten Molekülen verdeut-
licht sind. Hier sind neun Kontakte zu erkennen, von denen drei intramolekularer und
sechs intermolekularer Natur sind. Diese hohe Zahl von C-H···π-Wechselwirkungen führt
zu einer engen Verschachtelung der Moleküle ineinander.
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Abb. 4.8: Intra- und intermolekulare C-H···π-Wechselwirkungen im Trisiloxan 56, durch
gestrichelte Linien gekennzeichnet.
Kristallstruktur von 59
Man mag sich fragen, welche Auswirkung eine strukurelle Veränderung an den
Alkinyleinheiten des Moleküls, beispielsweise der Ersatz der Biphenylreste durch ein
substituiertes aromatisches System, haben könnte. Diese Abwandlung der molekularen
Konstitution liegt bei der methoxy-substituierten Verbindung 59 vor. Die Molekül-
konformation von 59 ist in Abb. 4.9 gezeigt.
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Abb. 4.9: Moleküldarstellung des methylether-geschützten Siloxans 59.
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Die von den Arylresten ausgehenden intramolekularen Wechselwirkungen bleiben hier aus
zwei Gründen aus. Die Arylwasserstoffatome, die diese Kontakte gewöhnlich ausbilden,
sind durch Methoxygruppen ersetzt. Diese Substituenten üben aufgrund ihres positiven
mesomeren Effektes einen elektronenschiebenden Einfluß auf das aromatische System aus,
welcher wohl eine Annäherung der beiden 3,5-Dimethoxyphenylreste verhindert.
Tatsächlich weist die methylether-geschützte Verbindung 59 eine grundlegend andere
Konformation als die Oligosiloxane 55, 56 und 58 auf. Die Position des Sauerstoffatoms
der Siloxaneinheit ist gleichzeitig das Inversionszentrum des Moleküls, so daß die Si-O-Si-
Sequenz nahezu linear ist (Abb. 4.10).
a
b
Abb. 4.10: Packungsstruktur des Siloxans 59.
Die Konformation des Moleküls wirkt sich auch auf die Packungsstruktur aus. Die
ausbleibenden intramolekularen Wechselwirkungen führen zum Verlust der für die Siloxane
55, 56 und 58 typischen Schichtstruktur des Kristallgitters. Wie Abb. 4.11 erkennen läßt,
dominieren auch beim Siloxan 59 intermolekulare Arylwechselwirkungen. Zum einen
liegen die methoxy-funktionalisierten Arylgruppen in einer deutlichen face-to-face-
Orientierung vor und zum anderen gehen von den Wasserstoffatomen der Methoxygruppe
C-H···π-Kontakte zu einem individuellen Kohlenstoffatom des Phenylringes am Silicium
aus.
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2,9Å
Abb. 4.11: Aryl-Aryl- und C-H···π-Wechselwirkungen im methoxy-geschützten Siloxan 59.
Vergleichende Gegenüberstellung
Vergleicht man die Strukturen der Siloxane 55, 56, 58 und 59, läßt sich folgendes
erkennen:
Die Winkel an der Siloxaneinheit variieren innerhalb eines relativ breiten Wertebereichs
(144,6° - 180,0°). Wichtige konformative Parameter der Oligosiloxane sind in Tab. 4.4
zusammengefaßt. Diese Werte sind mit den in der Literatur beschriebenen Disiloxan-
strukturen vergleichbar.
Tab. 4.4: Ausgewählte wichtige konformative Parameter der Siloxane 55, 56, 58 und 59.
Bindungswinkel (°) 58 55 56 59
Si(1)-O(1)-Si(2) 156.7
Si(1A)-O(1A)-Si(2A) 158.5
Si(1)-O(1)-Si(2) 149.1
Si(1)-O(1)-Si(2) 144.6
Si(2)-O(2)-Si(3) 145.8
Si(1)-O(1)-Si(2) 180.0
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Fortsetzung Tab. 4.4:
Torsionswinkel (°) 58 55 56 59
C(13)-Si(1)-C(21)-C(22) -34.7
C(27)-Si(2)-C(33)-C(34) -4.5
C(15A)-Si(1A)-C(21A)-C(22A) -0.2
C(27A)-Si(2A)-C(33A)-C(34A) -22.5
C(17)-Si(1)-C(11)-C(16) -26.1
Si(1)-O(1)-Si(2)-O(2) 84.1
Si(3)-O(2)-Si(2)-O(1) 177.7
Das Diagramm in Abb. 4.12 erfaßt die Häufigkeitsverteilung der in einem Bereich von
90.0° – 180.0° auftretenden Winkel der Si-O-Si-Einheit. Grundlage sind die in der
Cambridge Crystal Structure Database enthaltenen Kristallstrukturen dieses Verbindungs-
typs.
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19
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Anzahl
Abb. 4.12: Diagramm zur Häufigkeitsverteilung der Si-O-Si-Winkel von Disiloxanen.
Auffallend ist die relativ große Zahl von Disiloxanstrukturen, in denen diese Struktureinheit
linear gebaut ist. Hierbei handelt es sich in erster Linie um Verbindungen, in denen die
Siliciumatome mit Methyl- oder Phenylgruppen substituiert sind. Ist die Siloxaneinheit Teil
eines cyclischen Systems oder eines Komplexes, so ist dieser Winkel in der Regel kleiner als
140.0°.
In den Oligosiloxanen 55, 56, 58 und 59 weisen die Bindungslängen am Sauerstoffatom
der Siloxaneinheit keine ausgeprägten Unterschiede auf. Das bedeutet, das die mit dem
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Silicium verknüpften Substituenten nur einen unwesentlichen elektronischen Effekt auf diese
Struktureinheit ausüben. Aufgrund eines ausgedehnten Systems konjugierter Doppel-
bindungen in den phenylsubstiuierten Disiloxanen 58 und 59 wäre es theoretisch denkbar,
daß der Doppelbindungscharakter der Si-O-Bindung erhöht wird und so einen stärkeren
Einfluß auf die Molekülkonformation als bei den methylsubstituierten Vertretern ausübt.
Erwähnenswert sind die durch die Art der Substituenten am Silicium bedingten
Unterschiede in den Packungsstrukturen. Das zeigt am deutlichsten der Vergleich der
Kristallstrukturen des Siloxans 58 und seines methyl-substituierten Analogons 55. Das
unterschiedliche Packungsverhalten von Phenyl- und Methylgruppen im Kristall erklärt den
Unterschied des Si-O-Si-Winkels um etwa 10° in diesen Verbindungen und könnte auch
die Ursache für die sehr unterschiedliche Ausdehnung der hydrophoben Bereiche in den
Kristallstrukturen der beiden Siloxane sein.
Die U-förmige Konformation der Siloxane 55, 56 und 58, die nach eingehenden
Recherchen ein strukturelles Novum darstellt, wird auf die von den Biphenylgruppen
ausgehenden spezifischen intra- und intermolekularen Wechselwirkungen zurückgeführt.
Aufgrund ihres multiplen Charakters sind die schwachen C-H···π-Wechselwirkungen
zwischen den benzoiden Moleküleinheiten als Triebkraft für die Organisation der Moleküle
im Kristallverband anzusehen.
Wie die Struktur der methoxysubstituierten-Vorstufe 59 vermuten läßt, besitzt die Art des
aromatischen Restes an der Ethinyleinheit beim Übergang zu elektronisch aktivierten
Arylgruppen einen drastischen Einfluß auf die Molekülkonformation und damit auch auf
die Packungsstruktur.
4.2.2 Kristallstruktur der Verbindung 4,4´-Bis-[2(-trimethylsilyl)-
ethinyl]biphenyl (TMSEB)
Die Verbindung 4,4´-Bis-(2-[trimethylsilyl]ethinyl)biphenyl (TMSEB), deren molekulare
Darstellung Abb. 4.13 zeigt, kristallisiert solvenzfrei in der Raumgruppe P-1 und enthält
zwei halbe Moleküle in der asymmetrischen Einheit.
Die Biphenyleinheit in diesem Molekül ist planar. Sie ist gleichzeitig das für die Ausbildung
von intermolekularen Wechselwirkungen maßgebende Strukturelement.
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Abb. 4.13: Monomolekulare Darstellung von TMSEB (solvenzfrei).
In der Kristallstruktur dieser Verbindung sind neben C-H···π(Aryl)-Kontakten auch
C-H(Aryl)···π(Alkinyl)-Wechselwirkungen zu erkennen. Wie in Abb. 4.14 veranschaulicht,
wirken beide Kontakte in die gleiche Richtung, so daß einander benachbarte Moleküle
eine translatorische Verschiebung von ca. 3.0 Å in Richtung ihrer Längsachsen erfahren.
Dadurch wird die sterische Wechselwirkung der endständigen Trimethylsilyl-Gruppen
minimiert. Die Biphenyleinheiten einander benachbarter Moleküllagen nehmen einen
Interplanarwinkel von 70.93° ein, so daß sich diese Baugruppen zickzackartig anordnen.
Die Packungsstruktur ist durch die einheitliche Ausrichtung der Moleküllängsachsen in
Richtung der Flächendiagonalen von B gekennzeichnet.
3.0Å
Abb. 4.14: Ausschnitt aus der Packungsstruktur von TMSEB mit intermolekularen C-H···π(Aryl)-
und C-H(Aryl)···π(Alkinyl)- Kontakten.
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4.2.3 Kristallstrukturen der Wirt-Gast-Einschlüsse der linearen Organo-
silicium-Verbindung 25 mit DMF (1:1) und Pyridin (1:1)
Vom phenylsubstituierten Silan 25 konnten Einschlußverbindungen mit Dimethylformamid
und Pyridin in einer Wirt/Gast-Stöchiometrie von 1:1 erhalten werden. Aufgrund des
hohen sterischen Anspruchs der terminalen SiPh3-Reste liefert die Biphenylgruppe hier
keinen wesentlichen Beitrag zur intermolekularen Wechselwirkung im Kristall, so daß diese
Funktion nur noch von den Phenylresten ausgeht. Im Gegensatz zum Siliciumorganyl
TMSEB weist die Biphenyleinheit in den Einschlußstrukturen von 25 eine verdrehte
Konformation auf. Der durch die Atomsequenz C32-C27-C24-C25 definierte
Torsionswinkel beträgt -29.7° bzw. -28.7°.
Beide Einschlußverbindungen besitzen ähnliche Wirtgitter, was die nahezu identischen
Zellkonstanten belegen. Die Interplanarwinkel, die die ebenen Baueinheiten des Moleküls
zueinander einnehmen, haben in beiden Strukturen jedoch unterschiedliche Werte (siehe
Tab. 4.5). Diese Abweichung deutet darauf hin, daß es zu einer Anpassung der
Wirtkonformation an die jeweilige räumliche Struktur des Gastmoleküls kommt. Die
Moleküldarstellung des Silans 25 mit dem Gast DMF ist in Abb. 4.15 wiedergegeben.
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Abb. 4.15: Molekülkonformation der Wirtverbindung 25 im Einschlußgitter mit DMF.
Die Gastmoleküle nehmen in beiden Strukturen identische Gitterpositionen ein. Sie
befinden sich jeweils in käfigartigen, von Phenylresten und Biphenyleinheiten allseitig
begrenzten Gitterlücken (Abb. 4.16). Dies könnte die Ursache für die relativ hohe Stabilität
dieser Clathrate sein.
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Abb. 4.16: Packungsausschnitt des 1:1-Einschlusses von 25 mit DMF bei Blick in die
kristallographische b-Achse.
Abweichend von der Kristallstruktur des Biphenyls1, in dem die Bindungslänge zwischen
den Phenylgruppen 1.493 Å beträgt, ist diese Bindung in der Struktur des TMSEB mit
1.525 bzw. 1.512 Å länger und in der Einschlußverbindung des Moleküls 25 ⋅ DMF mit
1.473 Å kürzer. Im Vergleich dazu ist dieser Bindungsabstand im Kristalleinschluß von 25 ⋅
Pyridin mit 1.490 Å jedoch im erwarteten Bereich, so daß die genannten Abweichungen
wohl auf sterische Effekte im Kristallgitter zurückzuführen sind. Die wichtigsten
konformativen Parameter dieser Verbindungen sind in Tab. 4.5 zusammengefaßt.
                                          
1 G.-P. Charbonneau, Y. Delugaard, Acta Crystallogr., Sect. B 1977, 33, 1586.
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Tab. 4.5: Ausgewählte konformative Parameter für die Organosilicium-Verbindungen TMSEB
und 25.
Bindungslängen (Å) TMSEB 25 ⋅ DMF (1:1) 25 ⋅ Pyridin (1:1)
C(3)-C(3´) 1.525
C(3´)-C(3A´) 1.512
C(24)-C(27) 1.473 1.490
Torsionswinkel (°) 25 ⋅ DMF (1:1) 25 ⋅ Pyridin (1:1)
C(32)-C(27)-C(24)-C(25) -29.7 -28.7
Interplanarwinkel (°) 25 ⋅ DMF (1:1) 25 ⋅ Pyridin (1:1)
Ring A - Ring B 85.40 66.60
Ring B - Ring C 75.35 77.00
Ring D - Ring E 63.50 78.50
Ring E - Ring F 73.85 74.65
Ring C - Ring A 84.55 78.05
Ring F - Ring D 81.00 89.35
25 Ring A: C(1)-C(6) Ring B: C(7)-C(12) Ring C: C(13)-C(18)
Ring D: C(35)-C(40) Ring E: C(41)-C(46) Ring F: C(47)-C(52)
4.2.4 Kristallstrukturen der trigonalen Organosilicium-Verbindung 26
(solvenzfrei) und ihrer Einschlußverbindungen mit Dioxan (1:1),
Pyridin (1:1), p-Xylen (1:1) und H2O (1:1)
Vom trigonalen Silan 26 wurden Kristalle in der gastfreien Form und Einschluß-
verbindungen mit 1,4-Dioxan, Pyridin, p-Xylen und Wasser jeweils mit der Stöchiometrie
von 1:1 erhalten.
Kristallstruktur von 26 (solvenzfrei)
Die solvenzfreie Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P-1 mit zwei Molekülen in der
asymmetrischen Einheit (Abb. 4.17).
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Abb. 4.17: Molekulare Anordnung von 26 (solvenzfrei) in der asymmetrischen Einheit.
Innerhalb dieser Struktureinheit weisen die Moleküle einen Neigungswinkel von 34,55°
zueinander auf. Offenbar begünstigt diese Anordnung eine optimale C-H···π-
Wechselwirkung zwischen den endständigen SiPh3-Einheiten und somit die Bildung einer
dichten Kristallpackung (Abb. 4.18). Der Kernbereich des Moleküls ist weitgehend frei von
intermolekularen Wechselwirkungen. Die Spacergruppen am zentralen Arylkern weisen
eine Abweichung von der Linearität auf, die zwischen 2 - 6° beträgt und durch Packungs-
effekte bedingt ist.
Abb. 4.18: Packungsausschnitt aus der solvenzfreien Verbindung 26 in Blickrichtung der
kristallographischen a-Achse.
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Kristallstruktur von 26 mit Dioxan (1:1)
Bei dem Kristalleinschluß von 26 mit Dioxan liegt die trigonale Raumgruppe R-3 vor. Die
Symmetrieeigenschaften dieses Kristallsystems weisen schon darauf hin, daß sich die
Anordnung der Wirtmoleküle im Gitter wesentlich von der der gastfreien Kristallstruktur
unterscheiden muß. Aufgrund der vorliegenden dreizähligen Drehinversionsachse enthält
die asymmetrische Einheit der Elementarzelle ein Drittel des Wirtmoleküls. Das
Gastmolekül befindet sich auf dem Inversionszentrum und besitzt ein hohes Maß an
Beweglichkeit. Die Orientierungsfehlordnung des Dioxanmoleküls erschwert auch die
exakte Zuordnung von Sauerstoffatomen und den isoelektronischen CH2-Einheiten. Von
den vier verschiedenen Möglichkeiten für die Orientierung des Gastmoleküls um seine
Schwerpunktlage, die sich durch Rotation ineinander überführen lassen, sind in Abb. 4.19
der Übersichtlichkeit halber nur zwei dargestellt.
C1DC
C1DE
C1DDC1D
O1DB
O2DB
C1DA
O1DA
O2DA
C1DB
Abb. 4.19: Moleküldarstellung der 1:1-Einschlußverbindung von 26 mit Dioxan.
Bewegt man sich entlang der kristallographischen c-Achse, so lassen sich Stapel
alternierend angeordneter Wirt- und Gastmoleküle erkennen. Der Abstand zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Wirtmolekülen innerhalb dieser Stapel ist mit 13.3 Å (16.7 Å
zwischen den Ringebenen der zentralen Aryleinheiten) jedoch viel größer, als es die
räumliche Anpassung zwischen Wirt- und Gastmolekül erfordert. In Abb. 4.20 illustriert
eine Kalottendarstellung die räumlichen Verhältnisse zwischen Wirt- und Gastmolekül. Da
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Dioxan eine Ausdehnung von etwa 4.8 Å besitzt, beträgt der Abstand im nicht ausgefüllten
Raum zu den Wirtmolekülen ca. 4.2 Å.
4.2 Å
a
c
Abb. 4.20: Kalottendarstellung, die die räumliche Ausdehnung des Gitterhohlraumes in Richtung
der kristallographischen c-Achse zeigt.
Betrachtet man die räumliche Umgebung eines Gastmoleküls, so ergibt sich eine
sphärische, in Richtung der c-Achse leicht gedehnte Hohlraumstruktur, an der acht
Wirtmoleküle beteiligt sind. In Abb. 4.21 ist die Molekülanordnung bei Ansicht in Richtung
der c-Achse dargestellt.
a
b
Abb. 4.21: Strukturmotiv des Kristalleinschlusses von 26 mit Dioxan. Die unterlegte Region zeigt
den sphärischen, von acht Wirtmolekülen begrenzten Gitterhohlraum. Der Über-
sichtlichkeit wegen ist das achte Wirtmolekül, dessen zentrale Phenyleinheit auf dem
Dioxanmolekül liegt, weggelassen.
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Kristallstruktur von 26 mit Pyridin (1:1)
Die Einschlußverbindung von 26 mit Pyridin ist mit der zuvor beschriebenen Struktur in
Kristallaufbau, Wirtkonformation und den Gitterpositionen, welche die Gastmoleküle
einnehmen, identisch. Auch in diesem Fall wird beim Pyridin aufgrund der fehlenden
räumlichen Anpassung an den Wirt eine hohe Fehlordnung beobachtet.
Anders als in der Struktur der gastfreien Verbindung 26 ist die Packungsstruktur ihrer
Einschlußverbindungen durch eine strenge Ausrichtung der Wirtmoleküle parallel zur
C-Fläche der Einheitszelle gekennzeichnet. Daraus ergibt sich ein schichtartiger
Packungsaufbau, der in Abb. 4.22 anhand des 26 ⋅ Pyridin-Einschlusses schematisch dar-
gestellt ist.
b
c
A
A´ A
A´
A
A´
Doppelschicht
9.0 Å
5.7 Å
Abb. 4.22: Packungsstruktur einer Einschlußverbindung von 26 (hier mit Pyridin). Die farblich
unterlegten Unterstrukturen entsprechen den Doppelschichten von Wirtmolekülen,
die durch die gegeneinander versetzten Molekülstränge A-A´-A-A´... gebildet
werden.
Die Wirtmoleküle bilden doppelschichtartige Struktureinheiten aus, die sich ihrerseits in
Richtung der langen Zellachse stapelartig fortsetzen, so daß sich eine Schichtfolge A-A´-A-
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A´-A-A´.... ergibt. Innerhalb einer Doppelschicht sind die Wirtmoleküle so ineinander
gesetzt, daß sich ein Teil ihrer Phenylreste in die durch die Spacereinheiten aufgespannten
Lücken einpaßt. Aus Abb. 4.23 ist zu erkennen, daß drei Wasserstoffatome des zentralen
Phenylkerns des Wirtmoleküls als Donorzentren für die Ausbildung schwacher
C-H···π(Aryl)-Kontakte zu drei weiteren Molekülen dienen. Durch die Verschachtelung der
Moleküle wird die Dicke der Doppelschicht auf ca. 17.0 Å komprimiert, was der
Ausdehnung der Gitterhohlräume entspricht. Zwischen den Doppelschichten bestehen
jedoch keine Aryl-Wechselwirkungen, so daß nur van der Waalskräfte zwischen ihnen
wirksam sind.
a
b
Abb. 4.23: Strukturmotiv der Doppelschicht des 26 ⋅ Pyridin-Einschlusses bei Blick in Richtung
der kristallographischen c-Achse. Die Gastmoleküle befinden sich in der Mitte
zwischen den Monoschichten.
Kristallstruktur von 26 mit p-Xylen (1:1)
Der Kristalleinschluß von 26 mit p-Xylen unterscheidet sich von den vorangegangenen
Strukturen durch die Ausdehnung des Hohlraumes in a- und b-Richtung des Kristalls, die
um ca. 0.5 Å verkürzt ist, während sie in Richtung der c-Achse um 0.3 Å länger ist. Es
ergibt sich somit eine stärkere ellipsoide Form als in den oben beschriebenen
Einschlußverbindungen.
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Abb. 4.24: Packungsausschnitt aus der Kristallstruktur von 26 mit p-Xylen in Blickrichtung der
kristallographischen c-Achse.
Kristallstruktur von 26 mit H2O (1:1)
Die Einschlußbildung von 26 mit Wasser ist aufgrund des polaren Charakters des
Gastmoleküls unerwartet. Im Vergleich zu den organischen Gastverbindungen besitzt das
Wassermolekül eine bedeutend geringere Größe. Dennoch bleibt auch hier die Struktur
des Wirtgitters erhalten. Allerdings nimmt das Gastmolekül mehrere kristallographische
Positionen ein, die sich im Unterschied zu den zuvor beschriebenen Fällen in Richtung der
längsten Hohlraumausdehnung erstrecken (Abb. 4.25).
a
b
c
Abb. 4.25: Strukturmotiv von 26 mit H2O, das die Gastmoleküllagen in Richtung der c-Achse
zeigt.
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Vergleichende Gegenüberstellung
Der Vergleich der Kristallstrukturen des trigonalen Silans 26 läßt erkennen, daß im Fall der
Einschlußbildung ein weitgehend starres Wirtgitter mit einer definierten Hohlraumstruktur
resultiert. Das wird auch durch die Ähnlichkeit von Zellparametern und Moleküllagen
innerhalb der Einheitszelle unterstrichen. Geringfügige Unterschiede ergeben sich nur aus
der konformativen Beweglichkeit der endständigen SiPh3-Einheiten des Wirtmoleküls. Da
diese Gruppen gleichzeitig die Hohlräume im Kristall begrenzen, erklärt sich daraus die
geringe Variationsbreite hinsichtlich ihrer Größe und Form. Die Gitterhohlräume haben
eine nahezu ideale ellipsoide Form, deren Ausdehnung in Richtung der drei Zellachsen in
Tab. 4.6 wiedergegeben ist.
Tab. 4.6: Dimension der Gitterhohlräume für die Einschlußverbindungen von 26.
Ausdehnung in
Richtung (Å)
26 · Dioxan 26 · Pyridin 26 · p-Xylen 26 · H2O
a-Achse 9.8 9.8 9.3 10.0
b-Achse 9.8 9.8 9.3 10.0
c-Achse 13.3 13.3 13.6 13.4
Die eingeschlossenen Gastmoleküle weisen eine sehr unterschiedliche Gestalt und
Ausdehnung auf. Bei einer starren Wirtmatrix ist daher der nicht ausgefüllte Raum je nach
Größe des Gastmoleküls sehr unterschiedlich. Daraus läßt sich schlußfolgern, daß die
Struktur des Wirtgitters im Falle einer vollständigen Declathration (z. B. durch Behandlung
der Einschlußkristalle über einige Stunden bei höherer Temperatur und vermindertem
Druck) möglicherweise erhalten bleibt. Im Versuch hat sich allerdings gezeigt, daß die
Einschlußverbindungen außerordentlich stabil sind und unter den genannten Bedingungen
nicht zerstört werden.
Tab. 4.7 dokumentiert, daß in der Struktur des gastfreien Silans 26 ein dreidimensionales
Netzwerk schwacher Aryl-Aryl-Kontakte vorliegt, das aber in den Einschlußverbindungen
deutlich reduziert ist. Offensichtlich sind im ersten Fall die elektronischen Eigenschaften
des Moleküls für die Stabilität des Kristallgitters ausschlaggebend. Dagegen sind bei den
Einschlußverbindungen die sterischen Gegebenheiten des Wirtmoleküls - ein starres
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ebenes Grundgerüst, über dessen Spacereinheiten die voluminösen SiPh3-Gruppen
angebracht sind - für die Packungsstruktur bestimmend. Beide Molekülteile sind im Kristall
räumlich so angepaßt, daß es zur Ausbildung des in Abb. 4.22 illustrierten schichtartigen
Einschlußgitters kommt.
Tab. 4.7: Aryl-π-Wechselwirkungen der gastfreien Struktur des Silans 26 und seiner
Einschlußverbindung mit Pyridin.
Silan Symmetrie Distanz (Å) H···A Winkel (°) C-H···A
26 gastfrei
C(11)-H(11)···C(27)* 1+x, y, z 3.052 132.2
C(24)-H(24)···C(51A) 2-x, 1-y, -z 3.005 134.3
C(31)-H(31)···C(24) -1-x, y, z 2.956 167.8
C(38)-H(38)···centroid(A) -1+x, y, z 2.773 133.5
C(44)-H(44)···C(31A) 1-x, -y, -z 3.007 169.7
C(45)-H(45)···C(56) -1-x, y, z 2.888 118.9
C(52)-H(52)···C(10A) -1-x, 1-y, -z 2.897 156.0
C(53)-H(53)···C(7A)* -1+x, 1+y, z 2.979 150.1
C(57)-H(57)···centroid(D) x, 1+y, z 2.825 154.8
C(11A)-H(11A)···centroid(C) 2-x, -1-y, -1-z 2.930 148.5
C(23A)-H(23A)···C(37A) 1-x, -1-y, -1-z 2.886 136.9
C(33A)-H(33A)···C(17) 1-x, 1-y, -z 3.064 134.5
C(39A)-H(39A)···centroid(B) 1-x, 1-y, -z 3.069 131.4
C(57A)-H(57A)···C(27A)* 1-x, y, z 3.020 130.4
26 · Pyridin
C(12)-H(12)···C(10) -x, 2-y, 1-z 2.889 149.0
C(13)-H(13)···C(7) -x, 2-y, 1-z 3.038 142.7
C(1)-H(1)···C(13) 3.141 173.1
* Die Akzeptoratome befinden sich in der Dreifachbindung.
Centroid bezeichnet das Zentrum des betreffenden aromatischen Rings:
26 gastfrei: Ring A: C(1)-C(6) Ring B: C(21)-C(26) Ring C: C(21A)-C(26A)
Ring D: C(29A)-C(34A)
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4.3 Thermoanalysen
Zu den Thermoanalysen gehören Thermogravimetrische Messungen (TG) und Differential-
Scanning-Kalorimetrie-Untersuchungen (DSC), bei denen die physikalischen Eigenschaften
einer chemischen Verbindung oder eines Substanzgemisches in Abhängigkeit von der
Temperatur bestimmt werden. Im Fall von Wirt-Gast-Systemen sind auf diesem Weg
Aussagen über die Abfolge des Bildungs- bzw. Zerfallsprozesses der Clathrate, deren
Stabilität und die Stärke der herrschenden Wechselwirkungskräfte möglich.
Während der TG-Messungen wird die Massenänderung eines Clathrates in Abhängigkeit
von der Temperatur gemessen. Dazu wird eine Probe der zu untersuchenden Substanz
einem kontrolliertem Temperaturprogramm (z. B. mit einer Aufheizrate von 5 K⋅min-1)
unterworfen und die Änderung der Masse mittels einer hochempfindlichen Waage
bestimmt. Mit anderen Worten: man beobachtet die Desorption des vorliegenden Wirt-
Gast-Systems. Es ist aber auch möglich, die sorptive Einschlußbildung aus der Gasphase
zu verfolgen. Dazu wird eine gastfreie Verbindung einer mit dem zu untersuchenden
Lösungsmittel gesättigten Argon-Atmosphäre ausgesetzt und die Massenzunahme unter
isothermalen Bedingungen ermittelt.
Dagegen werden bei den DSC-Messungen Energiedifferenzen ausgewertet, die der
Bestimmung von kalorischen Effekten, wie z. B. Modifikationswechsel, Entweichen einer
Gastkomponente oder einfach das Schmelzen der Verbindung, dienen. Dazu wird die zu
untersuchende Substanz und eine inerte Referenzprobe mit einem festgelegten
Temperaturprogramm untersucht. Durch Integration der Wärmeleistung in mW über die
Zeit erhält man die durch einen ablaufenden Reaktionsprozeß hervorgerufene
Enthalpieänderung eines Systems. Bei Clathraten kann aus der Größe der
Desorptionsenthalpien auf die Stärke der Wechselwirkungskräfte im Wirt-Gast-System
geschlossen werden.
Koppelt man die TG- mit der DSC-Messung, lassen sich die mit einer Massenänderung
verbundenen Prozesse bestimmten Enthalpieänderungen zuordnen, so daß zusätzliche
Informationen gewonnen werden können. Entweicht z. B. der Gast aus einem Clathrat, so
ist dieser Vorgang mit einem Masseverlust verbunden, der eine entsprechende endotherme
Enthalpieänderung nach sich zieht. Aus der DSC-Kurve kann außerdem die onset-
Temperatur, d. h. die Temperatur, bei der der Gastaustritt einsetzt, ermittelt werden.
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Aufgrund ihres interessanten Einschlußverhaltens wurden die Organosilicium-
Verbindungen 25-27 für simultane TG-DSC-Messungen ausgewählt und hinsichtlich der
Desorption der Clathrate als auch ihrer sorptiven Einschlußbildung aus der Gasphase
untersucht. Da für einige Lösungsmitteleinschlüsse der Verbindungen 25 und 26
Kristallstrukturanalysen vorliegen, können mit Hilfe der thermischen Analysen die dort
getroffenen Aussagen über deren Stabilität untermauert werden. Leider zeigen die
Tetramethyldisilan-Verbindungen 50 und 51, die Oligosiloxane 55-58 und die
methoxysubstituierten-Vorstufen 59 und 60 nur eine geringe Einschlußaktivität, so daß
thermoanalytische Untersuchungen an ihnen wenig sinnvoll erscheinen.
4.3.1 TG-DSC-Untersuchung der Desorption
Tab. 4.8 zeigt die bei der thermischen Desorption von Einschlußverbindungen der
Moleküle 25-27 ermittelten Wirt-Gast-Stöchiometrien. Im Rahmen der Meßgenauigkeit
besteht Übereinstimmung mit den 1H-NMR-spektroskopisch bestimmten Werten , wie auch
den Kristallstrukturanalysen.
Tab. 4.8: Durch TG-DSC-Messungen ermittelte Wirt-Gast-Stöchiometrien für Einschlußver-
bindungen der Moleküle 25-27 (thermische Desorption).
Komposit Pyridin DMF Toluen p-Xylen 1,4-Dioxan
25 1:1.2 1:1.1 1:1 a b
26 1:1 1:1.1 1:0.83 1:0.84 b
27 a 1:0.7 a 1:1 b
Legende: a = kein Einschluß; b = starker exothermer Effekt bei höheren Temperaturen
In Abb. 4.26 sind beispielhaft für die lineare Verbindung 25 die TG-DSC-Kurven für die
Desorption der Einschlüsse mit Pyridin und DMF illustriert.
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Abb. 4.26: TG-DSC-Kurven der Desorption von 25 ⋅ Pyridin (links) und von 25 ⋅ DMF (rechts).
Bei 25 ⋅ Pyridin ist im Verlauf der TG-Kurve ein deutlicher Masseverlust zu beobachten, der
sich über einen breiten Temperaturbereich von 65 - 160 °C erstreckt und durch den
Austritt des Pyridins aus dem Kristallgitter hervorgerufen wird. Die Masseabnahme ist mit
einer endothermen Enthalpieänderung, also einem Energieverbrauch, von 32.5 kJ mol-1 in
der DSC-Kurve verbunden. Dieser Wert entspricht in etwa der Verdampfungsenthalpie DVH
des Pyridins (35.1 kJ mol-1) und läßt die Schlußfolgerung zu, daß keine starken
Gastbindungskräfte im Kristall herrschen. Wäre letzteres der Fall, müßte ein höherer
Energiebetrag aufgewendet werden, um diese zu überwinden. Die Gäste verlassen das
Wirtgitter zu Beginn der Aufheizung langsam, oberhalb der Siedetemperatur des Pyridins
(Kp = 115 °C) schneller, aber dennoch in einem deutlich erkennbaren einstufigen
Vorgang. Das bedeutet, daß alle Gastmoleküle ähnlichen Wechselwirkungskräfte im
Kristall unterliegen, wobei keine wesentlichen Unterschiede in deren Stärke existieren. Die
vollständige Desorption des Pyridins ist aber erst weit oberhalb seiner eigenen
Siedetemperatur abgeschlossen, d. h., die Diffusion der Lösungsmittelmoleküle aus dem
Inneren des Wirtgitters an die Oberfläche ist erschwert. Das ist meist der Fall, wenn in der
Wirtmatrix enge Kanäle oder Hohlräume vorliegen. Wie aus der Röntgenstrukturanalyse
von 25 ⋅ Pyridin hervorgeht, bestehen tatsächlich solche käfigartigen, von den Phenylresten
und Biphenyleinheiten allseitig begrenzten Gitterlücken im Kristall, in denen die
Gastmoleküle “eingekerkert“ sind. Diese sterische Hinderung am Austritt des Pyridins aus
dem Kristall dürfte auch der Grund für die relativ hohe Stabilität der Einschlußverbindung
sein.
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Bei der Desorption des Einschlusses 25 ⋅ DMF erstreckt sich der mit dem Gastaustritt
verbundene Masseverlust über einen nicht ganz so breiten Temperaturbereich und ist
bereits deutlich vor dem Erreichen der Siedetemperatur des Lösungsmittels (Kp = 153 °C)
abgeschlossen. Es ist ein einstufiger Prozeß in der TG-Kurve erkennbar, der mit einem
Energieverbrauch von 36.9 kJ mol-1 korreliert. Die Hauptmenge an DMF desorbiert
innerhalb eines Intervalls von 25 °C. Im Vergleich zu Pyridin erfolgt die Desorption somit
schneller. Da die beiden Einschlüsse ein nahezu identisches Wirtgitter aufweisen, in denen
ähnlich schwache Wechselwirkungskräfte vorliegen, kann die schnellere Diffusion des DMF
wohl nur mit seiner kleineren Molekülgröße und einer daraus resultierenden besseren
Beweglichkeit begründet werden.
Abb. 4.27 zeigt die Thermoanalyse des Einschlusses von 25 mit 1,4-Dioxan. Die aus der
TG-Kurve erkennbare starke Masseabnahme über einen breiten Temperaturbereich ist für
das Vorliegen einer Einschlußverbindung typisch, was sich auch mit dem Ergebnis aus der
1H-NMR-Spektrometrie-Untersuchung deckt. In der DSC-Kurve ist jedoch ein starker
exothermer Effekt von -139.9 kJ mol-1, der bei einer Temperatur von ca. 90 °C eintritt, zu
verzeichnen.
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Abb. 4.27: TG-DSC-Kurven der Desorption von 25 ⋅ Dioxan.
Letzteres ist sehr ungewöhnlich, da Gastdesorptionen normalerweise immer eine
endotherme Enthalpieänderung zur Folge haben. Eine mögliche Erklärung für den
exothermen Energiebeitrag und den ungewöhnlich extremen Masseverlust wäre eine
chemische Reaktion der Verbindung 25 unter Austritt des eingelagerten 1,4-Dioxans bei
Temperaturen über 80 °C bzw. eine Reaktion mit 1,4-Dioxan unter Abspaltung von
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flüchtigen Bestandteilen. Der gleiche Effekt wurde auch bei den thermoanalytischen
Untersuchungen der Dioxan-Einschlüsse von 26 und 27 beobachtet, was für eine Reaktion
mit diesem Lösungsmittel spricht.
Aus den Röntgenstrukturanalysen der Einschlußkristalle der Verbindung 26 geht hervor,
daß je acht Wirtmoleküle nahezu sphärische Hohlräume bilden, in denen die Gäste
verkapselt sind (siehe vorhergehendes Kapitel 4.2.3). Diese kompakte Struktur wird auch
durch die Ergebnisse der TG-DSC-Messungen für 26 ⋅ Toluen und 26 ⋅ p-Xylen belegt
(Abb. 4.28).
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Abb. 4.28: TG-DSC-Kurven der Desorption von 26 ⋅ Toluen (links) und 26 ⋅ p-Xylen (rechts).
Die Desorption der beiden Lösungsmittel (Toluen bzw. p-Xylen) erfolgt wie bei der
Verbindung 25 in einem quasi-Einstufen-Prozeß über einen sehr breiten
Temperaturbereich. Die beobachteten endothermen Enthalpiewerte von 30.2 kJ mol-1 bzw.
40.6 kJ mol-1 liegen im Bereich der jeweiligen Verdampfungsenthalpie des Lösungsmittels
(DVHToluen = 33.4 kJ mol
-1; DVHXylen = 36.0 kJ mol
-1). Der Gastaustritt verläuft zunächst
langsam und kontinuierlich, später bei vergleichsweise hohen Temperaturwerten in einem
schmalen Intervall von ca. 15 - 20 °C schnell und unter deutlichem Masseverlust. Die
Gastmoleküle drängen also erst nach relativ hohem Überschreiten der Siedetemperaturen
(Kp = 110 °C für Toluen, Kp = 138 °C für p-Xylen) aus den inneren Hohlräumen an die
Oberfläche, wo sie die Wirtmatrix durch den sich aufbauenden Überdruck rasch verlassen.
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4.3.2 TG-DSC-Untersuchungen der Sorption
Um die sorptive Einschlußbildung zu verfolgen, wird über die gastfreie Substanz ein mit
dem jeweiligen Lösungsmittel bei 23 °C gesättigter Argonstrom geleitet. Die Probesubstanz
selbst wird exakt auf 25 °C temperiert, so daß die Aufkondensation des gesättigten
Lösungsmittel-Argonstroms unterbunden wird.
Die Auflösung der Organosilicium-Verbindungen in der mit dem Lösungsmittel gesättigten
Argonatmosphäre machte die sorptiven Untersuchungen teilweise unmöglich. Das gilt
besonders für das trigonale Molekül 26, für das keine auswertbaren TG-DSC-Kurven
erhalten wurden. Die für die Verbindungen 25 und 27 erzielten Einschlußstöchiometrien
sind in Tab. 4.9 zusammengestellt.
Tab. 4.9: Durch TG-DSC-Messungen ermittelte Wirt-Gast-Stöchiometrien der sorptiven
Einschlußbildung für die Verbindungen 25-27 mit ausgewählten Lösungsmitteln.
Komposit 1,4-Dioxan Benzen Toluen
25 1:1 1:1.1 1:1
26 A A A
27 1:0.85 A 1:1.2
Legende: A = Auflösung der Verbindung in der gesättigten Lösungsmittel-Argon-Atmosphäre
Für das lineare Molekül 25 ergab die sorptive Einschlußbildung mit 1,4-Dioxan, Benzen
und Toluen jeweils 1:1-Stöchiometrien. Im Fall des Toluens stimmt dieses Ergebnis mit
dem aus der 1H-NMR-Spektrometrie überein, wogegen für Benzen aus Lösung kein bzw.
für 1,4-Dioxan ein 1:2-Einschluß gefunden wurde. Diese abweichenden Wirt-Gast-
Verhältnisse sind kein Widerspruch, da die Einschlußbildung aus Lösung bzw. aus der
Gasphase unter völlig anderen Voraussetzungen verläuft.
In Abb. 4.29 sind die simultanen TG-DSC-Kurven des sorptiven Einschlusses der
Verbindung 25 mit Benzen als Beispiel aufgezeigt. Vergleichbare Kurvenverläufe wurden
auch für die sorptiven Untersuchungen mit Toluen und 1,4-Dioxan erhalten.
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Abb. 4.29: TG-DSC-Kurven des sorptiven Einschlusses der Verbindung 25 mit Benzen.
Der TG-Kurve ist eine deutliche Massezunahme über eine Zeitspanne von 90 min zu
entnehmen. Auffallend ist, daß mit Beginn des Überleitens des Benzen-Argonstroms
ungefähr Dreiviertel der gesamten Lösungsmittelmenge in relativ kurzer Zeit (ca. 20 min)
aufgenommen werden. Nach 120 min hat sich das stöchiometrische Wirt-Gast-Verhältnis
auf den Wert 1:2 eingepegelt. Wird auf reinen Argonstrom umgeschaltet, verläßt sofort die
Hälfte des aufgenommenen Benzens die Probe. Nach weiteren 60 min bleibt ein
Einschlußverhältnis von 1:1.1 erhalten. Das könnte bedeuten, daß die Gitterhohlräume mit
Benzen gefüllt bleiben, während oberflächlich adsorbiertes Lösungsmittel sofort entweicht.
Der exotherme Enthalpiewert der Sorption von -40.1 kJ mol-1 liegt ca. 10 kJ mol-1 höher
als die reine Kondensationsenthalpie von Benzen, was aus einem Gitterumbau in der
Wirtsubstanz resultieren könnte. Die mit dem Umschalten auf Argon-Strom korrelierende
Enthalpieänderung von 30.1 kJ mol-1 entspricht dagegen der Verdampfungsenthalpie
DVH = 30.8 kJ mol
-1 des Benzens.
Es bleibt festzustellen, daß die sorptive Einschlußbildung für das Molekül 25 problemlos
erfolgt. Die vorhandenen Gitterhohlräume füllen sich relativ rasch mit dem jeweiligen
Lösungsmitteldampf. Da die Wirt-Gast-Stöchiometrie nach Umschalten auf reinen Argon-
Strom über lange Zeit bei 25 °C erhalten bleibt, kann man von einer unter diesen
Bedingungen stabilen Einschlußverbindung sprechen.
Die in den thermoanalytischen Untersuchungen für die Lösungsmittel-Sorption des
trigonalen Silans 27 ermittelten Kurven gleichen denen für die Verbindung 25. Die dort
getroffenen Aussagen in bezug auf die Bildung und die Stabilität der entstandenen
Einschlüsse sollten demzufolge auch für die Verbindung 27 zutreffen. Leider liegen
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gegenwärtig für das Silan 27 keine Röntgenstrukturanalysen vor, so daß die strukturellen
Rückschlüsse spekulativ bleiben.
Abb. 4.30 zeigt als Beispiel die TG-DSC-Kurven für die 1,4-Dioxan-Sorption des Moleküls
27. Es ist zunächst eine extreme Massezunahme festzustellen, die deutlich über dem sich
später einpegelnden Wirt-Gast-Verhältnis liegt. Die TG-Kurve ist Ausdruck für einen
einstufigen Vorgang, der mit der Füllung vorhandener Hohlräume interpretiert werden
könnte. Gleichzeitig erfolgt aber auch eine starke Oberflächenadsorption, die den hohen
Masseverlust nach Umschalten auf reinen Argon-Strom erklärt und ein geringfügiges
Anlösen des Komposits zur Folge hat. Dennoch bleibt eine Stöchiometrie von 1:0.85 (über
1H-NMR-Spektrometrie ermittelter Einschlußstöchiometrie aus Lösung 1:1) über einen
langen Zeitraum erhalten, was auf eine bei 25 °C relativ stabile Einschlußverbindung
schließen läßt. Die integrierten Enthalpieänderungen von -38.6 kJ mol-1 und 37.2 kJ mol-1
liegen in der Größenordnung der Kondensations- bzw. Verdampfungsenthalpie
DVH = 35.8 kJ mol
-1 des 1,4-Dioxans.
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Abb. 4.30: TG-DSC-Kurven des sorptiven Einschlusses von Komposit 27 mit 1,4-Dioxan.
Für das trigonale Silan 26 war die Auswertung der sorptiven Einschlußuntersuchungen
aufgrund der Auflösung der Probensubstanz im gesättigten Lösungsmittel-Argon-Strom
unmöglich (Abb. 4.31). Der Lösungsvorgang äußert sich in der TG-Kurve als
unaufhörliche stetige Massezunahme. Nach Abbruch des Gasstroms befand sich im
Probentiegel des Meßgerätes eine breiige Masse.
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Abb. 4.31: Auflösung des Komposits 26 während der Thermoanalyse.
Fazit
Die bereits aus 1H-NMR-spektrometrischen Messungen und den Röntgenstrukturanalysen
hervorgegangene Einschlußfähigkeit der Organosilicium-Verbindungen 25-27 konnte
auch durch die thermoanalytischen Untersuchungen des Desorptions- und Sorptions-
verhaltens nachgewiesen werden. Die hierbei ermittelten Wirt-Gast-Stöchiometrien decken
sich weitestgehend mit den Ergebnissen der vorangegangenen Untersuchungen. Das
Vorliegen von Gitterlücken in der Wirtmatrix, die die Gastmoleküle aufnehmen und durch
räumliche Verkapselung am Austritt hindern, konnte durch die Auswertung der TG-DSC-
Kurven untermauert werden. Die Organosilicium-Verbindungen 25 und 27 sind in der
Lage, auf sorptivem Weg Einschlüsse zu bilden.
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5 Zusammenfassung
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese neuer Organosilicium-Verbindungen,
die durch gezielten schrittweisen Gerüstaufbau erreicht werden und zur Erzeugung von
Porenstrukturen dienen.
Durch sukzessive kovalente Verknüpfung von organischen mit siliciumhaltigen
Baueinheiten konnten insgesamt mehr als 40 neue Silicium-Kohlenstoff-Verbindungen
hergestellt werden, die durch analytische Standardmethoden umfassend charakterisiert
wurden. An ausgewählten Feststoffen aus dieser Verbindungsreihe sind weiterführende
Untersuchungen hinsichtlich des Einschlußverhaltens gegenüber Gastsolvenzien, der
Aufklärung supramolekularer Organisationen im Kristall und des Prozesses der
Lösungsmittelsorption bzw. -desorption vorgenommen worden.
Als organische Komponenten für den Siliciumorganyl-Aufbau werden lineare und trigonale
ethinylierte aromatische Einheiten ausgewählt, die bestimmend für Größe, Starrheit und
Symmetrie der neuen Verbindungen sind. Die Kohlenstoff-Dreifachbindung dient neben
der Erhöhung der Skelettstarrheit gleichzeitig als Verknüpfungsmodul zum Silicium. Methyl-
und phenylsubstituierte Chloroligosilane und -siloxane bzw. partiell aminierte
Chloroligosilane wurden als anorganische Komponenten zum Einsatz gebracht, wobei
letztere bisher ausschließlich zum Aufbau von Si-Gerüsten verwendet wurden. Die
Kombination von Lithiierung plus Salzeliminierung erwies sich als effiziente Syntheseroute
zur kovalenten Verknüpfung von organischen und siliciumhaltigen Bausteinen.
Die partiell aminierten Oligosilane können relativ leicht in kohlenstoffreiche Gerüste
eingeführt werden. Auch in den daraus resultierenden Molekülen lassen sich problemlos
die Diethylamino-Substituenten in reaktionsfähige Chlorfunktionalitäten konvertieren. Bei
der stöchiometrischen Reaminierung von temporär nicht benötigten Chlorsubstituenten
kann es zur Bildung von Stereoisomeren kommen (siehe Organodisilanverbindungen 48
und 49). Ein Nachteil der Dialkylaminofunktion besteht in ihrer Feuchteempfindlichkeit,
wodurch die Reinigung und Isolierung der Zwischenstufen erschwert ist. Der stattdessen
prinzipiell denkbare Austausch von Phenylsubstituenten gegen Chlor durch Umsetzung mit
Acetylchlorid/AlCl3 bzw. die Einführung der Triflatgruppe ließ sich nicht auf die
hergestellten Organosilicium-Verbindungen übertragen.
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Eine Auswahl an erfolgreich dargestellten linearen und trigonalen Zielverbindungen mit
entsprechendem Organosilicium-Bauprinzip ist in Abb. 5.1 gezeigt. Trotz mehrfacher
Variation der Synthesestrategie konnten die ebenfalls beabsichtigten quadratischen
Molekülstrukturen nicht erreicht werden.
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Abb. 5.1: Auswahl an synthetisierten linearen und trigonalen Organosilicium-Verbindungen:
a) Oligosiloxane; b) triphenylsilyl-substituierte Verbindungen; c) Tetramethyldisilan-
Verbindungen.
Zusammenfassung 97
Den Ergebnissen der Einschlußexperimente aus Lösung ist zu entnehmen, daß von allen
ausgewählten Siliciumorganylen die Verbindungen des Triphenylsilyl-substituierten Typs
25-27 in bezug auf die untersuchten Lösungsmittel die höchste Einschlußaktivität besitzen.
Der Ersatz der endständigen SiPh3-Gruppierung gegen die sterisch weniger anspruchsvolle
lineare Biphenyleinheit bei den Tetramethyldisilan-Verbindungen 50 und 51 bzw. den
Organo-Oligosiloxanen 55-58 hat eine erhebliche Abschwächung der Einschlußtendenz
zur Folge. Bei den methylether-geschützten Verbindungen 59 und 60 ist nach Freisetzung
der lateralen Hydroxygruppen wegen der Möglichkeit zur Bildung von H-Brücken-
Assoziaten eine Steigerung der Clathrateigenschaften zu erwarten.
Obwohl die Züchtung von Einkristallen mit Ausnahme der Verbindungen 26, 58 und 59
durch Plättchenbildung erschwert war, konnten für die verschiedenen Kompositarten
insgesamt 12 Röntgenstrukturanalysen ausgeführt werden.
In den solvenzfreien Kristallen der Oligosiloxane 55, 56 und 58 liegen die Moleküle in
einer unerwarteten U-förmigen Konformation vor, die für derartige Verbindungen eine
strukturelle Neuheit darstellt (Abb. 5.2 a). Diese pinzettenähnliche Form wird durch eine
Vielzahl an intra- und intermolekularen C-H···π-Wechselwirkungen, die von den
endständigen Biphenyleinheiten ausgehen, hervorgerufen und durch den flexiblen
Charakter des Siloxanfragments ermöglicht.
a) b)
Abb. 5.2: a) Pinzettenförmige Molekülkonformation des Organotrisiloxans 56.
b) Durch acht Wirtmoleküle aufgespannter sphärischer Hohlraum in Verbindung 26.
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Vom Triphenylsilyl-substituierten Silan 25 konnten Einschlußverbindungen mit DMF und
Pyridin im jeweiligen Wirt-Gast-Verhältnis von 1:1 strukturell analysiert werden. Beide
Strukturen weisen eine ähnliche Wirtmatrix auf. Die sperrigen Phenylreste ergeben
gemeinsam mit den Biphenyleinheiten käfigartige, allseitig begrenzte Hohlräume, in denen
sich die unterschiedlich großen Gastmoleküle auf identischen Positionen befinden.
Aus den Einschlußstrukturen des trigonalen Siliciumorganyls 26 wird deutlich, daß in allen
Fällen ein von der Gastgröße unabhängiges und weitgehend starres, Wirtgitter mit nahezu
idealen ellipsoiden Cavitäten vorliegt (Abb. 5.2 b). Für die Ausbildung der Gitterlücken ist
auch hier der sperrige Triphenylsilyl-Rest im Zusammenspiel mit den C≡C-Spacern und
schwachen C-H···π(Aryl)-Kontakten des zentralen Phenylkerns verantwortlich. Die
Einschlußverbindungen von 26 sind ungewöhnlich stabil. Die Behandlung über mehrere
Stunden bei erhöhter Temperatur und vermindertem Druck führte zu keiner vollständigen
Declathration.
Die durch 1H-NMR-Spektroskopie und Röntgenstrukturanalysen ermittelten Wirt-Gast-
Stöchiometrien für die Einschlüsse der Verbindungen 25 und 26 konnten weitestgehend
durch TG-DSC-Messungen der Desorption bestätigt werden. Aus den Kurvenverläufen der
TG-DSC ist deutlich erkennbar, daß die Gastsolvenzien erst nach Überschreiten der
Siedetemperatur das Clathrat vollständig verlassen, was das Vorliegen von sehr stabilen
Einschlußverbindungen untermauert. Dies ist bemerkenswert, da die Gastmoleküle in den
Gitterlücken lediglich sterisch am Austritt gehindert sind und keine spezifischen
Attraktionen zu der Wirtmatrix unterhalten. Die Untersuchungen zur sorptiven
Einschlußbildung aus der Gasphase wurden durch die hohe Tendenz zur Auflösung der
Organosilicium-Verbindungen, besonders des trigonalen Silans 26, in der lösungsmittel-
gesättigten Argonatmosphäre erschwert. Für die Triphenylsilyl-substituierten Silane 25 und
27 sind jedoch eindeutige Gastaufnahmen aus der Gasphase nachgewiesen.
Insgesamt zeigen die Untersuchungsergebnisse, daß durch die Verwendung des sperrigen
Triphenylsilyl-Restes in den Si-C-Verbindungen 25-27 die Voraussetzungen für eine gute
Einschlußaktivität und die Bildung von sehr stabilen Clathraten durch den Aufbau einer
starren, sphärischen Hohlraumstruktur gegeben sind. Weiterführende Arbeiten sollten nun
auf Materialien mit permanenten Poren abzielen, die z. B. durch Vernetzungsreaktionen
entsprechender Siliciumorganyle geschaffen werden könnten.
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Um die pinzettenförmige Molekülanordnung der linearen Siliciumorganyle mit
Siloxaneinheiten für die Gastfixierung ausnutzen zu können, ist künftig die Einführung von
geeigneten lateralen Substituenten in die Biphenyleinheiten zu überprüfen.
Die Untersuchung der optischen und elektrischen Eigenschaften der neuen
Organosilicium-Verbindungen, die sich durch ein ausgedehntes System konjugierter
π-Bindungen auszeichnen, könnte ebenfalls ein interessantes Arbeitsfeld1 mit hohem
Anwendungspotential eröffnen.
                                          
1 H. Li, R. West, Macromolecules 1998, 31, 2866.
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6 Experimenteller Teil
6.1 Allgemeine Angaben
Schmelzpunktbestimmungen
Alle aufgeführten Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroskop-Heiztisch PHMK der Firma
Rapido (VEB Wägetechnik Dresden) gemessen. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
NMR-Spektroskopie
Die 1H, 13C- und 29Si-Spektren wurden mit einem Bruker Avance DPX 400 der Firma Bruker
Analytische Meßtechnik GmbH von Frau C. Pöschmann und Frau DC S. Winter am Institut
für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg aufgenommen. Die 1H-Spektren
wurden mit der Frequenz 400 MHz, die 13C-Spektren mit 100 MHz (Pulsfolge APT) und die
29Si-Spektren mit 79 MHz (Pulsfolge IGATED) gemessen. Soweit nicht anders vermerkt
diente CDCl3 als Lösungsmittel. Die δ-Werte wurden auf den internen Standard
Tetramethylsilan (TMS) bezogen und sind in ppm angegeben. Für die Multiplizitäten im
1H-NMR wurden folgende Abkürzungen verwendet: s (Singulett), t (Triplett), q (Quartett)
und m (Multiplett). Die Zuordnung der 13C-NMR-Signale erfolgte durch Inkrement-
berechnung1 sowie unter Zuhilfenahme des Programms ACD-LABS.
FT-IR-Spektroskopie
Die FT-IR-Spektren wurden mit einem NICOLET 510-Spektrometer (Madison, USA) von
Frau M. Wemme und von Frau B. Wandke am Institut für Analytische Chemie der TU
Bergakademie aufgenommen. Die Substanzen wurden in einer Kaliumbromid- bzw.
Hexachlorbutadien-Matrix aufgenommen. Die Wellenzahlen der Banden sind in cm-1
angegeben.
                                          
1 M.Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden der Organischen Chemie, Thieme Verlag
Stuttgart, 1987.
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Massenspektrometrie
Die Massenspektren entstammen der GC-MS-Kopplung 5890 Series II/MS 5989A der
Firma Hewlett Packard (Palo Alto, USA) am Institut für Organische Chemie der TU
Bergakademie Freiberg.
Die Maldi-Tof-Aufnahmen wurden durch Herrn Dr. R. Krüger an der Bundesanstalt für
Materialforschung in Berlin an den Geräten Kratos Kompact III (Shimadzu) und Reflex III
(Bruker) unter folgenden Bedingungen durchgeführt: Stickstofflaser 337 nm; Polarität
positiv; Beschleunigungsspannung 20 kV; Lösungsmittel THF; Matrices 2,4,6-Trihydroxy-
acetophenon und 2-(4´-Hydroxyphenylazo)benzoesäure.
Elementaranalysen
Die der CHN-Analysen wurden an einem Elementaranalysator CHN-O-Rapid der Firma
Heraeus von Frau I. Garbler und Frau B. Süßner am Institut für Organische Chemie der
TU Bergakademie Freiberg vorgenommen.
TG-DSC-Messungen
Die simultan ausgeführten TG-DSC-Messungen erfolgten mit Hilfe des Meßgerätes TG-
DSC 111 der Firma Setaram (Frankreich) am Institut für Physikalische Chemie der TU
Bergakademie Freiberg durch Herrn Omay Sumarna.
Röntgenkristallstrukturanalyse
Die Kristallstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. W. Seichter und Herrn Dr. K. Makamov
auf einem CAD4-Einkristall-Vierkreisdiffraktometer der Firma ENRAF-NONIUS (Delft,
Niederlande) am Institut für Organische Chemie der TU Bergakademie Freiberg
vorgenommen. Zur Strukturlösung wurden folgende Programme genutzt:
Datenreduktion: HELENA (A. L. Speck, Universität Utrecht, Niederlande,1992),
Direkte Methoden: SHELXS-86 Program for Crystal Structure Solutions (G. M.
Sheldrick, Universität Göttingen, 1986),
Strukturverfeinerung: SHELX-93 Program for Crystal Structure Solutions (G. M.
Sheldrick, Universität Göttingen, 1993),
Datenbearbeitung: PLATON-94 Program for Geometrical  Evalution of Structural
Data (A. L. Speck, Universität Utrecht, Niederlande,1994),
102 Experimenteller Teil
Strukturdarstellung: PLUTO (W. D. S. Motherwel, W. Clegg, Cambrigde, England,
1978),
DIAMOND (K. Brandenburg, Deutschland, 1998).
Lösungsmittel und Reaktionsführung
THF, Diethylether, Benzen und n-Hexan wurden über Na/Benzophenon getrocknet und
durch Destillation gereinigt. Weitere Lösungsmittel wurden in handelsüblicher analysen-
reiner Form eingesetzt.
Der überwiegende Teil an Reaktionen wurde an einer Inertgasanlage unter Luft- und
Feuchtigkeitsausschluß durch mehrmaliges Sekurieren der entsprechenden Apparatur
durchgeführt.
Chromatographiematerial
Zur Dünnschichtchromatographie wurden TLC-Alufolien Kieselgel 60 F254 und Aluminium-
oxid 60 F254 neutral sowie zur präparativen Flüssigkeitschromatographie Kieselgel
(40-60 µm) und Aluminiumoxid basisch der Firma Merck verwendet.
Chemikalien
Die exakte Molarität des n-Butyllithiums wurde vor Verwendung durch Titration gegen
NaOH bestimmt.
Die Mehrzahl der verwendeten Chemikalien sind von folgenden Anbietern beziehbar:
Aldrich, Avocado, Baker, Fluka, Gelest und Merck.
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6.2 Synthesen
6.2.1 Organische Bausteine
4,4´-Bis(3-hydroxy-3-methyl-1-butinyl)biphenyl1 (1)
Br Br
CH3
CH3
HO
CH3
CH3
OH+
OH
CH3
CH3
H2
1
23
4
Toluen/HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
1
4,4´-Dibrombiphenyl (24.9 g, 80 mmol) wird in 300 ml Toluen/Diethylamin p.a. (1:1)
gelöst, unter Rückfluß erhitzt und gleichzeitig 10 min mit Argon gespült. Nach kurzem
Abkühlen werden das 2-Methyl-3-butin-2-ol (MEBINOL, 18.8 ml, 192 mmol) und die
Katalysatormischung (100 mg CuI, 240 mg Pd(II)-acetat, 560 mg Triphenylphosphin)
zugegeben. Nach 6 h Erhitzen unter Rückfluß ist die Reaktion vollständig (DC-Kontrolle).
Es wird auf RT gebracht, das entstandene Diethylaminohydrobromid über Celite abgesaugt
und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Das hellbraune Rohprodukt wird aus einem
Toluen/i-Propanol-Gemisch umkristallisiert. Man erhält 1 als weißes Kristallisat.
Ausbeute: 22.8 g (71.7 mmol, 89.8 %)
Schmelzpunkt: 233 °C
1H-NMR: δ = 1.59 (s, 12H, CH3), 4.78 (s, 2H, OH), 7.45 (d, 4H, H3), 7.52
(d, 4H, H2)
13C-NMR: δ = 31.14 (CH3); 64.07 (C(CH3)2); 80.40 (ArC≡C); 95.75 (ArC≡C);
122.03 (C4); 126.14 (C2); 131.54 (C3); 139.05 (C1)
Elementaranalyse: C22H22O2 Ber.: C 82.99 H 6.96 %
Gef.: C 82.97 H 6.93 %
                                          
1 a) A. P. Melissaris, M. H. Litt, J. Org. Chem. 1992, 57, 6998.
b) L. D. Ciana, A. Haim, J. Heterocycl. Chem. 1984, 21, 607.
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4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
CH3
CH3
HO
CH3
CH3
OH
2
i-Prop.
Na
1
4
3 2
1
HH
Natrium (2.3 g, 30.4 mmol) wird unter Rückfluß in 450 ml i-Propanol p.a. vollständig
gelöst. Man läßt auf RT abkühlen, gibt 1 (22.8 g, 71.7 mmol) in fester Form zu und
refluxiert für weitere 2 h. Die abgekühlte Reaktionsmischung wird mit H2O und Diethylether
versetzt. Man trennt die Phasen und wäscht die etherische Phase mehrmals mit H2O. Das
Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt und das anfallende Rohprodukt aus i-Propanol
umkristallisiert. 2 liegt als hellgelber nadeliger Feststoff vor.
Ausbeute: 11.3 g (63.4 mmol, 88.4 %)
Schmelzpunkt: 173 °C
1H-NMR: δ = 3.14 (s, 2H, C≡CH), 7.55 (d, 4H, H3), 7.56 (d, 4H, H2)
13C-NMR: δ = 78.06 (C≡CH), 83.37 (C≡CH); 121.49 (C4); 126,88 (C2);
132.63 (C3); 140.53 (C1)
GC-MS: m/z = 202 (M+, 100 %)
Elementaranalyse: C16H10 Ber.: C 95.02 H 4.98 %
Gef.: C 94.99 H 4.95 %
4-(3-Hydroxy-3-methyl-1-butinyl)biphenyl (3)
3
    HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
4
3 2
1
OH
CH3
CH3
H
+
CH3
CH3
HO
Br
1
2 3
4
Die Darstellung von 3 erfolgt analog der Vorschrift für 1.
Ansatz: 10.5 g (45 mmol) 4-Brombiphenyl in 100 ml Diethylamin p.a.
6.2 ml (63 mmol) MEBINOL
35 mg CuI, 75 mg Pd(II)-acetat, 155 mg Triphenylposphin
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Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus n-Hexan/Toluen erhält man 3 als weiße
Plättchen.
Ausbeute: 8.6 g (36.6 mmol, 81.3 %)
Schmelzpunkt: 116 °C
1H-NMR: δ = 1.63 (s, 6H, CH3), 7.35 (d, 2H, H3), 7.41-7.59 (m, 7H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 31.47 (CH3); 65.67 (C(CH3)2); 82.01 (ArC≡C); 94.41 (ArC≡C);
121.64 (C4); 126.90 (C2´); 126.98 (C2); 127.60 (C4´); 128.78 (C3´);
132.04 (C3); 140.311 (C1); 140.97 (C1´)
Elementaranalyse: C17H16O Ber.: C 86.41 H 6.82 %
Gef.: C 86.47 H 6.73 %
4-Ethinylbiphenyl (4)
3
CH3
CH3
HO H 1
23
4
4
i-Prop.
Na 1
2 3
4
Die Darstellung von 4 erfolgt analog der Vorschrift für 2.
Ansatz: 0.18 g Natrium in 90 ml i-Propanol p.a.
8.6 g (36.6 mmol) 3
4 liegt nach zweimaliger Umkristallisation aus i-Propanol als weißer Feststoff vor.1
Ausbeute: 5.0 g (28.2 mmol, 77 %)
Schmelzpunkt: 89 °C
1H-NMR: δ = 3.16 (s, 1H, C≡CH), 7.37-7.41 (m, 2H, H3), 7.46-7.50 (m, 4H,
Ar-H), 7.57-7.66 (m, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 77.72 (C≡CH), 83.54 (C≡CH); 120.97 (C4); 126,99 (C2´);
127.04 (C2); 127.71 (C4´); 128.86 (C3´); 132.54 (C3); 140.29 (C1);
141.57 (C1´)
Elementaranalyse: C14H10 Ber.: C 94.35 H 5.65 %
Gef.: C 93.98 H 5.63 %
                                          
1 J. A. John, J. M. Tour, Tetrahedron 1997, 53, 45, 15515.
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1,3,5-Tris(2-trimethylsilyl)ethinylbenzen1 (5)
Br
BrBr
Si(CH3)3
Si(CH3)3(CH3)3Si
+ 3 H Si(CH3)3
    HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
5
1,3,5-Tribrombenzen (9.45 g, 30 mmol) wird in 250 ml Diethylamin p.a. gelöst und
10 min mit Argon gespült. Anschließend versetzt man mit der Katalysatormischung (50 mg
CuI, 60 mg Pd(II)-acetat, 120 mg Triphenylphosphin) und erhitzt unter Rückfluß. Über ein
Septum gibt man in kurzer Zeit Trimethylsilylacetylen (15.3 ml, 108 mmol) zu und refluxiert
6 h. Nach Abkühlung auf RT wird das abgeschiedene Diethylaminohydrobromid über
Celite abgesaugt und mit Diethylether gewaschen. Das Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt
und das Rohprodukt säulenchromatographisch an Aloxbasisch mit Petrolether 40-70 ge-
reinigt. Man erhält 5 in beigefarbener kristalliner Form.
Ausbeute: 10.25 g (28.0 mmol, 93 %)
GC-MS: m/z = 366 (M+, 36 %), 351 (100 %)
1,3,5-Triethinylbenzen (6)
2
Si(CH3)3
Si(CH3)3(CH3)3Si
1N NaOH
THF/Methanol
H
HH
5 6
1
Das als Zwischenprodukt erhaltene 5 (10.25 g, 28 mmol) löst man in 60 ml
THF/Methanol (1:1) und versetzt mit 40 ml 1N NaOH. Nach 2 h Rühren bei RT wird mit
10 %iger HCl neutralisiert, 3x mit Diethylether extrahiert, mit H2O neutral gewaschen und
die etherische Phase über Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt und
                                          
1 S. Takahashi, Y. Kuroyama, K.Sonogashira, N. Hagihara, Synthesis 1980, 627.
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das Rohprodukt mittels Sublimation bei 100 °C im Wasserstrahlvakuum gereinigt. 6
scheidet sich in Form langer farbloser Nadeln ab.
Ausbeute: 4.1 g (27 mmol, 96.7 %)
Schmelzpunkt: 104 °C (Lit.1: 104-105 °C)
1H-NMR: δ = 3.05 (s, 3H, C≡CH), 7.56 (s, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 78.64 (C≡CH), 81.61 (C≡CH); 122.95 (C1); 135.63 (C2)
GC-MS: m/z = 150 (M+, 100 %)
Elementaranalyse: C12H6 Ber.: C 95.97 H 4.03 %
Gef.: C 95.95 H 3.99 %
1,3,5-Tris(4´-bromphenyl)benzen2 (7)
Br
O
CH3
K2S2O7
conc. H2SO4
Br
Br Br
7
1
2
4
3
2
1
Kaliumpyrosulfat (13 g, 3.9 mmol) wird fein gemörsert, mit 4-Bromacetophenon (10g,
50 mmol) gemischt und mit conc. H2SO4 (0.66 g) versetzt. Mittels Kontaktthermometer
wird für 5 h die Temperatur konstant bei 135 °C gehalten, wobei ein fester orangefarbener
Reaktionskuchen entsteht. Letzterer wird in 50 ml Ethanol aufgenommen und 1 h unter
Rückfluß erhitzt. Der orangefarbene unlösliche Niederschlag wird abgesaugt und aus
Benzen umkristallisiert. Man erhält 7 als leicht gelbliche Kristallnadeln.
Ausbeute: 7.2 g (13.3 mmol, 61.2 %)
Schmelzpunkt: 276 °C (Lit.[5]: 277 °C)
1H-NMR: δ = 7.50-7.68 (m, 15H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 122.11 (C4´); 124.97 (C2); 128.88 (C2´); 132.05 (C3´); 139.62
(C1´); 141.52 (C1)
                                          
1 J. A. H. McBride, K. Wade, Synth. Comm. 1996, 26 (12), 2309.
2 H.V. Ansell, R.B. Clegg, R. Taylor, J. Chem. Soc. Perkin 2, 1972,766.
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Elementaranalyse: C24H15 Ber.: C 53.08 H 2.78 %
Gef.: C 53.10 H 2.82 %
1,3,5-Tris(4´-[2-trimethylsilyl]ethinylphenyl)benzen (8)
7
Br
Br Br
Toluen/HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
+
Si(CH3)3
Si(CH3)3(CH3)3Si 8
2
1
1
3
4
H Si(CH3)33
Die Darstellung von 8 erfolgt analog der Vorschrift für 5.
Ansatz: 7.2 g (13.3 mmol) 7
8.7 ml (61.5 mmol) Trimethylsilylacetylen
50 mg CuI, 70 mg Pd(II)-acetat, 100 mg Triphenylposphin
350 ml Toluen/Diethylamin (4:1)
Das enstandene dunkle Öl wird zur Kristallisation in wenig Ethanol/Toluen aufgenommen
und der sich abscheidende orangefarbene Feststoff wird nochmals aus diesem Gemisch
umkristallisiert. 8 liegt als beigefarbenes Pulver vor.
Ausbeute: 5.8 g (9.8 mmol, 73.5 %)
Schmelzpunkt: 156 °C
1H-NMR: δ = 0.27 (s, 27H, Si[CH3]3), 7.26-7.42 (m, 15H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -0.02 (Si[CH3]3); 95.20 (C≡CSi), 104.83 (C≡CSi); 122.51 (C4´);
125.10 (C2); 127.03 (C2´); 132.47 (C3´); 140.72 (C1´); 141.65 (C1)
Elementaranalyse: C39H42 Ber.: C 78.73 H 7.11 %
Gef.: C 78.93 H 7.07 %
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1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)benzen (9)
Si(CH3)3
Si(CH3)3(CH3)3Si 8
6
5
4
3
2
1
3TBAFx H2O
THF
2
H
HH 9
2
1
1
3
4
Zu einer Lösung von 8 (5 g, 8.4 mmol) in 200 ml THF wird Tetrabutylammoniumfluorid-
Trihydrat (TBAF·3H2O, 9 g, 27.7 mmol) in einer Portion gegeben
1. Man läßt 2 h bei RT
rühren, versetzt mit H2O und Diethylether, trennt die Phasen und wäscht die etherische
Schicht bis zur Neutralität. Nach Trocknen über Na2SO4, Entfernen des Lösungsmittels
i. Vak. und Umkristallisation des Rohproduktes aus Ethanol/Toluen erhält man 9 als
orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 2.6 g (6.9 mmol, 81.9 %)
Schmelzpunkt: 208 °C
1H-NMR: δ = 3.14 (s, 3H, C≡CH), 7.52-7.76 (m, 15H, Ar-H)
13C-NMR: δ =78.07 (C≡CH); 83.39 (C≡CH); 121.54 (C4´); 125.25 (C2);
127.18 (C2´); 132.67 (C3´); 141.09 (C1´); 141.68 (C1)
Elementaranalyse: C30H18 Ber.: C 95.21 H 4.79 %
Gef.: C 93. 53 H 4.71 %
α-Chlor-4-iodstyren (10)
I
O
CH3
I
CH2
Cl
PCl5
10
                                          
1 C. Montalbetti, M. Savignac, F. Bonnefis, J. B. Gemt, Tetrahedron Lett. 1995, 5891.
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Analog zu einer Vorschrift von Staab1 werden 4-Iodacetophenon (25 g, 100 mmol) und
Phosphorpentachlorid (21.1 g, 100 mmol) 2 h bei 70 °C gerührt. Anschließend wird mit
H2O versetzt, ausgeethert und die organische Phase mit H2O neutral gewaschen. Der
Diethylether wird entfernt und das resultierende braune Öl einer Vakuumdestillation
unterzogen. 10 ist eine gelbliche Flüssigkeit, die rasch nachdunkelt.
Ausbeute: 21.7 g (82 mmol, 82 %)
Siedepunkt: 99 °C (0.8 Torr)
GC-MS: m/z = 266 (M+, 90 %), 229 (100 %), 102 (70 %)
4-Ethinyliodbenzen (11)
10
t-C4H9OH
KO-t-C4H9
I H
11
I
CH2
Cl
Zu einer siedenden Lösung von Kalium-t-butanolat (15.9 g, 139 mmol) in 130 ml t-
Butanol wird 10 (21.7 g, 82 mmol) langsam unter Rühren in mehreren Portionen
zugegeben und 3 h zum Sieden erhitzt2. Anschließend wird mit H2O verdünnt und die
entstandene braune Suspension 3x mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit verd. HCl bzw. H2O neutral gewaschen und über Na2SO4
getrocknet. Das nach Entfernen des Lösungsmittels dunkelrote Öl erstarrt nach einiger Zeit.
Durch Sublimation bei 80 °C im Wasserstrahlvakuum erhält man 11 als hellgelbe Nadeln.
Ausbeute: 10.8 g (47.4 mmol, 57.8 %)
Schmelzpunkt: 71 °C
GC-MS: m/z = 228 (M+, 100 %)
                                          
1 H. A. Staab, K. Neunhoeffer, Synthesis 1974, 424.
2 P. P. Korkas, Dissertation 1996, Bonn.
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4-[(2-Trimethylsilyl)ethinyl]iodbenzen (12)
11
I H
12
I Si(CH3)3
1) EtMgBr
2) TMSCl
THF
1
23
4
Zu einer auf –15 °C gekühlten Lösung (Eis/NaCl) aus 11 (10.8 g, 47.4 mmol) in 200 ml
THFabs. tropft man langsam unter Rühren und Argon-Atmosphäre eine frisch hergestellte
Ethylmagnesiumbromid-Lösung (1.65 g, 68.5 mmol Magnesium; 5.1 ml, 68.5 mmol
Ethylbromid in 150 ml THFabs.) so zu, das die Ethan-Entwicklung (Blasenzähler) unter
Kontrolle bleibt1. Nach beendeter Zugabe rührt man bei gleicher Temperatur 1 h und
tropft anschließend innerhalb von 40 min Chlortrimethylsilan (8.8 ml, 68.5 mmol) zu. Die
Lösung wird eine weitere Stunde bei –15 °C und für 4 h bei RT gerührt. Man hydrolysiert
unter Eiskühlung mit gesättigtem wäßrigem Ammoniumchlorid, trennt die Phasen und
extrahiert die wäßrige Schicht 2x mit Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen
werden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Beim Erkalten
erstarrt das erhaltene gelbe Öl und Umkristallisation aus Ethanol liefert 12 als hellgelbes
Pulver.
Ausbeute: 10.6 g (35.4 mmol, 74.6 %)
Schmelzpunkt: 64 °C
1H-NMR: δ = 0.24 (s, 9H, Si[CH3]3), 7.16-7.18 (d, 2H, H3); 7.62-7.64 (d, 2H,
H2)
13C-NMR: δ = -0.13 (Si[CH3]3); 94.41 (C≡CSi), 95.88 (C4); 103.97 (C≡CSi);
122.64 (C1); 133.41 (C2); 137.36 (C3)
GC-MS: m/z = 300 (M+, 42 %), 285 (100 %)
Elementaranalyse: C11H13ISi Ber.: C 44.01 H 4.36 %
Gef.: C 44. 15 H 4.43 %
                                          
1 E. Eaborn, A. R. Thompson, D. R. M. Walton, J. Chem. Soc. (C) 1967, 1364.
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1,3,5-Tris[4´-(2-trimethylsilyl)ethinylphenyl]ethinylbenzen (13)
1
2 3
4
6
R = 
1312
H
HH Si(CH3)3
+     3
R
RR
I
    HNEt2
Pd(CH3COO)2,
Ph3P, CuI
4
3
2
1
Si(CH3)3
5 6
12 (5,34 g, 17.8 mmol) wird in 110 ml Diethylamin p.a. gelöst und 10 min mit Argon
gespült1. 1,3,5-Triethinylbenzen (6) (0.9 g, 5.92 mmol) gibt man ungelöst zu und spült
nochmals kurz mit Argon. Anschließend versetzt man mit der Katalysatormischung (35 mg
CuI, 55 mg Pd(II)-acetat, 90 mg Triphenylphosphin) und erhitzt 6 h unter Rückfluß. Nach
Abkühlung auf RT wird Diethylether zugegeben, wodurch sich das als Öl abgeschiedene
Diethylaminohydroiodid verfestigt und über Celite abgesaugt werden kann. Das
Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt und der anfallende beigefarbene Feststoff aus
Essigester/Petrolether umkristallisiert. Man erhält 13 als leicht gelbliches Pulver.
Ausbeute: 7.5 g (11.2 mmol, 63 %)
Schmelzpunkt: 144 °C
1H-NMR: δ = 0.26 (s, 27H, Si[CH3]3), 7.41 -7.49 (m, 12H, H2´/H3´); 7.63 (s,
3H, H2)
13C-NMR: δ = -0.10 (Si[CH3]3); 89.51 (C4), 90.28 (C3); 96.59 (C≡CSi);
104.50 (C≡CSi); 122.72 (C1´); 123.38 (C4´); 123.90 (C1); 131.47
(C3´); 131.95 (C2´); 134.16 (C2)
                                          
1 M. Uno, P. H. Dixneuf, Angew. Chem. 1998, 110,1822.
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1,3,5-Tris[(4-ethinylphenyl)ethinyl]benzen (14)
H
HH
3TBAFx H2O
THF
Si(CH3)3
Si(CH3)3(CH3)3Si 13 14
1
2
3
41
2
3
4
Die Darstellung von 14 erfolgt analog der Vorschrift für 9.
Ansatz: 5.0 g (7.47 mmol) 13
7.7 g (24.6 mmol) TBAF·3H2O
200 ml THF
Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester 4:1 kann
14 als gelbes Pulver isoliert werden.
Ausbeute: 2.3 g (5 mmol, 67 %)
Schmelzpunkt: 142 °C
1H-NMR: δ = 3.19 (s, 3H, C≡CH), 7.46-7.55 (m, 12H, H2´/H3´); 7.69 (s, 3H,
H2)
13C-NMR: δ = 79.14 (C≡CH), 83.13 (C≡CH); 89.54 (C4); 90.10 (C3); 122.33
(C1´); 123.11 (C4´); 123.82 (C1); 131.53 (C3´); 131.10 (C2´);
134.21 (C2)
Elementaranalyse: C36H18 Ber.: C 95.97 H 4.03 %
Gef.: C 95.34 H 4.25 %
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3,5-Dimethoxyiodbenzen1 (15)
NH2
H3CO OCH3
2) KI
1) NaNO2
H3CO OCH3
I
15
1
2
3
4
3,5-Dimethoxyanilin (19.3 g, 126 mmol) wird portionsweise zu einer gekühlten Mischung
(MeOH/ CO2) aus 77 ml 12 M HCl/70 g Eis gegeben. Dazu tropft man NaNO2 (10.5 g,
150 mmol) , gelöst in 50 ml H2O, so zu, daß die Temperatur 2 °C nicht überschreitet.
Man läßt 30 min bei 0 °C rühren und überführt die entstandene Diazoniumsalzlösung in
einen Tropftrichter. Diese tropft man unter starkem Rühren rasch in eine Lösung von KI
(212.3 g, 1280 mmol) in 290 ml H2O ein. Es wird 1 h nachgerührt und über Nacht
stehengelassen. Anschließend wird die dunkle Suspension mehrmals mit einem
Diethylether/n-Hexan-Gemisch (1:1) und 2x mit reinem Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit H2O und ges. Na2SO3-Lösung gewaschen und
über Na2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt. Das dunkle kristalline
Rohprodukt wird an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester 95:5 säulenchromatographisch
gereinigt und man erhält 15 als weißen kristallinen Feststoff.
Ausbeute: 31.9 g (117 mmol, 92.7 %)
Schmelzpunkt: 77 °C
1H-NMR: δ = 3.75 (s, 6H, OCH3), 6.40 (t, 1H, H4); 6.85 (d, 2H, H2)
13C-NMR: δ = 55.45 (OCH3), 94.04 (C1); 100.63 (C4); 115.78 (C2); 161.05
(C3)
Elementaranalyse: C8H9IO2 Ber.: C 36.39 H 3.44 %
Gef.: C 36.36 H 3.51 %
                                          
1 M. R. Pavia, M. P. Cohen, G. J. Gilley, G. R. Dubuc, T. R. Durgin, F,. W. Forman, M. E. Hedinger, G.
Milot, T. S. Powers, I. Suchloeiki, S. Zhou, D. G. Hangauer, Bioorg. Med. Chem. 1996, 4, 659.
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3,5-Dimethoxy-[(2-trimethylsilyl)ethinyl]benzen (16)
15
H3CO OCH3
I
    HNEt2
(Ph3)2PdCl2, CuI
+ Si(CH3)3H
H3CO OCH3
Si(CH3)3
1
2
3
4
16
3,5-Dimethoxyiodbenzen (10 g, 37.9 mmol) wird in 400 ml Diethylamin p.a. gelöst und
10 min mit Argon gespült. Anschließend wird der Katalysator (170 mg CuI, 2340 mg
trans-Bis(triphenylphosphin)-Pd(II)-chlorid) zugegeben sowie das Trimethylsilylacetylen
(8.0 ml, 56.8 mmol) über ein Septum zugespritzt. Man läßt 10 h bei RT rühren, versetzt mit
Diethylether, um das ölige Diethylaminohydroiodid zu verfestigen und saugt dieses über
Celite ab. Das Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt und reinigt das dunkle Rohprodukt
säulenchromatographisch an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester 95:5. Nach Umkristalli-
sation aus i-Propanol liegt 16 als weißer kristalliner Feststoff vor.
Ausbeute: 7.35 g (31.4 mmol, 83 %)
Schmelzpunkt: 63 °C
1H-NMR: δ = 3.77 (s, 6H, OCH3), 6.43 (t, 1H, H4); 6.59 (d, 2H, H2)
13C-NMR: δ = -0.06 (Si[CH3]3); 55.39 (OCH3), 93.68 (C≡CSi); 102.23 (C4);
104.98 (C≡CSi); 109.61 (C2); 124.33 (C1); 160.40 (C3)
GC-MS: m/z = 234 (M+, 38 %), 219 (100 %)
Elementaranalyse: C13H18O2Si Ber.: C 66.62 H 7.74 %
Gef.: C 66.34 H 7.67 %
3,5-Dimethoxyethinylbenzen (17)
16 17
H3CO OCH3
H
1
2
3
4
H3CO OCH3
Si(CH3)3
THF
TBAFx3H2O
Darstellung von 17 erfolgt analog der Vorschrift für 9.
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Ansatz: 7.35 g (31.4 mmol) 16
11.5 g (35.1 mmol) TBAFx3H2O
200 ml THF
17 kann durch Sublimation bei 70 °C im Wasserstrahlvakuum aus einem orangen Öl in
ein weißes Pulver überführt werden.
Ausbeute: 3.9 g (24.1 mmol, 76.9 %)
Schmelzpunkt: 46 °C (Lit.1: 44-46 °C)
1H-NMR: δ = 3.75 (s, 6H, OCH3), 6.45 (t, 1H, H4); 6.57 (d, 2H, H2)
13C-NMR: δ = 55.27 (OCH3), 76.72 (C≡CH); 83.54 (C≡CH); 102.10 (C4);
109.81 (C2); 123.26 (C1); 160.40 (C3)
GC-MS: m/z = 162 (M+, 100%)
Elementaranalyse: C10H10O2 Ber.: C 74.06 H 6.21 %
Gef.: C 73.97 H 6.34 %
6.2.2 Anorganische Bausteine
Allgemeine Vorschrift (1) für die Aminierung von Chloroligosilanen2
Die Umsetzungen erfolgen mit Standardschlenktechnik unter Inertgasatmosphäre. Genaue
Mengenangaben sind bei den einzelnen Verbindungen aufgeführt.
Das jeweilige Chloroligosilan wird in n-Hexanabs. gelöst und auf 0 °C gekühlt. Unter
kräftigem Rühren tropft man Diethylamin p.a. im entsprechenden stöchiometrischen
Verhältnis zu. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei RT gerührt und anschließend über eine
Schlenkfritte vom ausgefallenen Diethylammoniumhydrochlorid abgetrennt. Das
Lösungsmittel wird i. Vak. entfernt und das Rohprodukt einer Vakuumdestillation
unterzogen.
                                          
1 L. Dulog, B. Körner, J. Heinze, J. Yang, Liebigs Ann. 1995, 1663.
2 Tamao et. al., Organomet. 1997, 16, 780.
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Chlor-(N,N-diethylamino)dimethylsilan (18)
+
n-Hexan
HNEt2 xHCl-
Si
CH3
Cl
ClH3C Si
CH3
NEt2
ClH3C2 HNEt2
18
Ansatz: 28.2 ml (30.0 g, 231 mmol) Dichlordimethylsilan
48.0 ml (33.8 g, 462 mmol) Diethylamin p.a.
300 ml n-Hexanabs
Nach der Vakuumdestillation liegt 18 als farblose Flüssigkeit vor.
Ausbeute: 19.9 g (120 mmol, 52.2 %)
Siedepunkt: 84 - 86 °C (120 mbar) (Lit1. 84 -87 °C, 90 mmHg)
1H-NMR: δ = 0.71 (s, 6H, SiCH3), 1.33 (t, 6H, N~CH3); 3.16 (q, 4H, N-CH2)
13C-NMR: δ = 2.01 (SiCH3), 15.33 (N~CH3); 40.01 (N-CH2)
29Si-NMR: δ = 10.93
Chlor-(N,N-diethylamino)diphenylsilan (19)
+ 2 HNEt2
n-Hexan
Si
Cl
Cl
HNEt2 xHCl-
o
m
p
i
19
Cl
NEt2
Si
Ansatz: 40.7 ml (50.0 g, 197 mmol) Dichlordiphenylsilan
41.0 ml (28.9 g, 395 mmol) Diethylamin p.a.
400 ml n-Hexanabs
19 ist nach zweimaliger Vakuumdestillation eine hellgelbe Flüssigkeit.
Ausbeute: 50.2 g (183 mmol, 92.7 %)
Siedepunkt: 142 °C (0.4 Torr)
                                          
1 Tamao et. al., Tetrahedron 1988, 44, 3997.
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1H-NMR: δ = 0.62 (t, 6H, N~CH3); 2.54 (q, 4H, N-CH2); 6.84-6.85 (m, 6H,
Hm/Hp); 7.46-7.48 (m, 4H, Ho)
13C-NMR: δ = 14.25 (N~CH3); 39.10 (N-CH2); 127.68 (Cm); 130.11 (Cp);
133.19 (Ci); 134.54 (Co)
29Si-NMR: δ = -6.97
1-Chlor-1,2,2-tris(N,N-diethylamino)dimethyldisilan (20)
+ 7 HNEt2
n-Hexan
Si
CH3
Cl
Cl Si
CH3
Cl
Cl NEt2
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Ansatz: 15.5 ml (19.7 g, 86 mmol) 1,1,2,2-Tetrachlordimethyldisilan
66.6 ml (46.8 g, 640 mmol) Diethylamin p.a.
400 ml n-Hexanabs
Man erhält 20 nach der Vakuumdestillation als klare farblose Flüssigkeit.
Ausbeute: 18.8 g (55.6 mmol, 64.7 %)
Siedepunkt: 156-159 °C (11.2 Torr) (Lit.1: 120 °C, 1.5 Torr)
1H-NMR: δ = 0.44 (s, 3H, SiB-CH3), 0.65 (s, 3H, SiA-CH3), 1.17-1.22 (m,
18H, N~CH3); 3.07-3.17 (m, 12H, N-CH2)
13C-NMR: δ = -0.62 (SiB-CH3); 3.34 (SiA-CH3); 14.86, 14.96 (SiB-N~CH3);
15.08 (SiA-N~CH3); 39.64, 39.64 (Si
B-N-CH2); 40.54 (Si
A-N-CH2)
29Si-NMR: δ = -12.7 SiB, 4.3 SiA
1-Chlor-2-(N,N-diethylamino)tetramethyldisilan (21)
BA NEt2
CH3
CH3
SiCl
CH3
CH3
SiSi
CH3
CH3
Cl Si
CH3
CH3
Cl
n-Hexan
HNEt22+
- xHClHNEt2
21
                                          
1 K. Trommer, G. Roewer, E. Brendler, J. Prakt. Chem. 1997, 339, 82.
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Ansatz: 38.9 g (200 mmol) 1,2-Dichlortetramethyldisilan
42.6 ml (30.0 g, 410 mmol) Diethylamin p.a.
300 ml n-Hexanabs
Nach der fraktionierten Vakuumdestillation ist 21 eine klare farblose Flüssigkeit.
Ausbeute: 29.9 g (134.4 mmol, 67.2 %)
Siedepunkt: 130-132 °C (80 mbar)
1H-NMR: δ = 0.23 (s, 6H, SiB-CH3); 0.46 (s, 6H, SiA-CH3), 0.99 (t, 6H,
N~CH3); 2. 82 (q, 4H, N-CH2)
13C-NMR: δ = -1.51 (SiB-CH3); 3.06 (SiA-CH3); 16.23 (SiB-N~CH3); 41.20 (SiB-
N-CH2)
29Si-NMR: δ = -5.71 SiB, 18.22 SiA
6.2.3 Synthese der Organosilicium-Verbindungen
6.2.3.1 Lineare und trigonale Moleküle ohne Verwendung der Diethyl-
aminoschutzgruppe
Allgemeine Vorschrift (2) für die Lithiierung der organischen Ethinylbausteine 2, 4, 6, 9,
14 und 17 sowie deren Umsetzung mit verschiedenen Chloroligosilanen
Die Umsetzungen erfolgen in sekurierten Apparaturen unter Inertgasatmosphäre. Genaue
Mengenangaben sowie die individuelle Reinigung des Rohproduktes sind bei den
einzelnen Verbindungen aufgeführt.
Die entsprechende Ethinylverbindung wird in THFabs. gelöst und auf –15 °C (MeOH/CO2)
gekühlt. n-Butyllithium wird mittels Spritze durch ein Septum bzw. einen Tropftrichter
langsam zugesetzt. Man läßt allmählich auf RT erwärmen und noch mindestens 6 h
rühren. Der lithiierten Verbindung wird das jeweilige Chloroligosilan durch ein Septum
oder einen Tropftrichter so zugeführt, daß die Temperatur nur langsam ansteigt.
Anschließend läßt man bei RT für mehrere Stunden rühren bzw. erhitzt unter Rückfluß. Ist
die Reaktion beendet (DC-Kontrolle) wird das Lösungsmittel i. Vak. entfernt und der
Rückstand in Dichlormethan p.a. aufgenommen. Das ausgefallene Lithiumchlorid wird
abgetrennt, das Lösungsmittel i. Vak. entfernt und das Rohprodukt je nach seiner Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit gereinigt.
120 Experimenteller Teil
[2-(4-Biphenylyl)ethinyl]dimethylphenylsilan (22)
22
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4
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Ansatz: 1.0 g (5.6 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
4.5 ml (6 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.97 ml (0.99 g, 5.8 mmol) Chlordimethylphenylsilan
80 ml THFabs
Nach Umkristallisation aus Benzen ist 22 ein weißer kristalliner Feststoff.
Ausbeute: 0.72 g (2.3 mmol, 41.2 %)
Schmelzpunkt: 131 °C
1H-NMR: δ = 0.48 (s, 6H, SiCH3); 7.36-7.42, 7.49-7.55, 7.67-7.70 (m,
14H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -0.79 (SiCH3); 92.75 (SiC≡C); 106.65 (SiC≡C); 121.80 (C4);
126.87 (C2´); 127.00 (C3); 127.67 (C4´); 127.90 (Cm); 128.83
(C3´); 129.43 (Cp); 132.47 (C3); 133.75 (Co); 137.01 (Ci); 140.24
(C1); 141.38 (C1´)
29Si-NMR: δ = -21.71
Elementaranalyse: C22H20Si Ber.: C 84.56 H 6.45 %
Gef.: C 84.41 H 6.46 %
Bis-[2-(4-biphenylyl)ethinyl]diphenylsilan (23)
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Ansatz: 0.5 g (2.8 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
2.3 ml (3.0 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.26 ml (1.3 mmol) Dichlordiphenylsilan
Experimenteller Teil 121
Das Rohprodukt wird in Toluen aufgenommen und mit Ethanol versetzt. Nach kurzer Zeit
fällt 23 in Form von weißen Kristallnadeln aus.
Ausbeute: 1.18 g (2.1 mmol, 75.1 %)
Schmelzpunkt: 149 °C
1H-NMR: δ = 7.23-7.84 (m, 28H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 88.34 (SiC≡C); 108.71 (SiC≡C); 121.14 (C4); 126.84 (C2´);
126.95 (C2); 127.72 (C4´); 128.08 (Cm); 128.79 (C3´);130.24 (Cp);
132.71 (C3); 134.88 (Co); 135.09 (Ci); 140.01 (C1); 141.83 (C1´)
29Si-NMR: δ = -48.13
Elementaranalyse: C40H28Si Ber.: C 89.51 H 5.26 %
Gef.: C 89.47 H 5.28 %
4,4´-Bis-[2-(dimethylphenylsilyl)ethiny])biphenyl (24)
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Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
7.9 ml (10.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.71 ml (1.76 g, 10.3 mmol) Chlordimethylphenylsilan
80 ml THFabs
Nach Umkristallisation aus Benzen wird 24 als hellgelber Feststoff erhalten.
Ausbeute: 2.1 g (4.46 mmol, 90.1 %)
Schmelzpunkt: 128 °C
1H-NMR: δ = 0.44 (s, 12H, SiCH3); 7.30-7.63 (m, 18H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -0.82 (SiCH3); 93.15 (SiC≡C); 106.48 (SiC≡C); 122.18 (C4);
126.17 (C2); 127.91 (Cm); 129.46 (Cp); 132.49 (C3); 133.71 (Co);
136.82 (Ci); 140.24 (C1)
29Si-NMR: δ = -21.65
Elementaranalyse: C32H30Si2 Ber.: C 81.64 H 6.42 %
Gef.: C 81.71 H 6.46 %
122 Experimenteller Teil
4,4´-Bis-[2-(triphenylsilyl)ethinyl]biphenyl (25)
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Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
7.9 ml (10.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
3.02 g (10.3 mmol) Chlortriphenylsilan
80 ml THFabs
Das Rohprodukt wird mit Methanol ausgerührt. Dabei 25 wird als hellgelber Feststoff
erhalten.
Ausbeute: 2.3 g (3.25 mmol, 65.7 %)
Schmelzpunkt: 178 °C
1H-NMR: δ = 7.40-7.73 (m, 38H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 90.21 (SiC≡C); 109.19 (SiC≡C); 122.06 (C4); 126.81 (C2);
127.95 (Cm); 129.90 (Cp); 132.71 (C3); 133.45 (CI); 135.55 (Co);
140.64 (C1)
29Si-NMR: δ = -29.01
IR (KBr): cm-1 = 3069, 3048 [ν(CH) Ar]; 2153 [ν (C≡C)]; 1491 [ν(C=C) Ar];
1429, 1113 [(Si-Ph)]; 834 [ν(CH) Ar, 1,4-disubst.]; 705 [ν(CH) Ar,
monosubst.]
Masse: 718.52 (Maldi-Tof)
Elementaranalyse: C52H38Si2 Ber.: C 86.96 H 5.33 %
Gef.: C 85.98 H 5.38 %
Experimenteller Teil 123
1,3,5-Tris[2-(triphenylsilyl)ethinyl]benzen (26)
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Ansatz: 0.5 g (3.33 mmol) 1,3,5-Triethinylbenzen (6)
7.9 ml (10.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
3.1 g (10.5 mmol) Chlortriphenylsilan
80 ml THFabs
Nach Ausrühren mit Methanol ist 26 ein fast weißer Feststoff.
Ausbeute: 1.98 g (2.14 mmol, 64.3 %)
Schmelzpunkt: 88 °C
1H-NMR: δ = 7.38-7.75 (m, 48H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 91.34 (SiC≡C); 107.00 (SiC≡C); 123.53 (C1); 128.05 (Cm);
130.05 (Cp); 133.06 (Ci); 135.36 (C2); 135.57 (Co)
29Si-NMR: δ = -28.77
IR (KBr): cm-1 = 3069, 3048 [ν(CH) Ar]; 2159 [ν (C≡C)]; 1628, 1484
[ν(C=C) Ar]; 1428, 1116 [(Si-Ph)]; 884 [ν(CH) Ar, 1,3,5-trisubst.];
710 [ν(CH) Ar, monosubst.]
Masse: 948.68 (M+Na+), 964.53 (M+K+) (Maldi-Tof)
Elementaranalyse: C66H48Si3 Ber.: C 85.67 H 5.23 %
Gef.: C 84.07 H 5.35 %
124 Experimenteller Teil
1,3,5-Tris{4-[2-(triphenylsilyl)ethinyl]phenyl}benzen (27)
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Ansatz: 0.5 g (1.32 mmol) 1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)benzen (9)
3.12 ml (4.16 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.23 g (4.16 mmol) Chlortriphenylsilan
80 ml THFabs
Aus dem hellbraunen Rohprodukt wird durch Ausrühren mit Methanol 27 als hellgelbes
Pulver erhalten.
Ausbeute: 1.03 g (0.9 mmol, 67.6 %)
Schmelzpunkt: 232 °C
1H-NMR: δ = 7.39-7.77 (m, 60H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 90.19 (SiC≡C); 109.24 (SiC≡C); 122.07 (C4´); 125.28 (C2);
127.13 (C2´); 128.00 (Cm); 129.96 (Cp); 132.65 (C3´); 133.45 (Ci);
135.58 (Co); 141.23 (C1´); 141.63 (C1)
29Si-NMR: δ = -29.09
IR (KBr): cm-1 = 3069, 3048 [ν(CH) Ar]; 2153 [ν (C≡C)]; 1628, 1508
[ν(C=C) Ar]; 1430, 1112 [(Si-Ph)]; 831 [ν(CH) Ar, 1,4-disubst.];
710 [ν(CH) Ar, monosubst.]
Masse: 1153.24 (M+), 1176.18 (M+Na+) (Maldi-Tof)
Elementaranalyse: C84H60Si3 Ber.: C 87.45 H 5.24 %
Gef.: C 86.65 H 5.38 %
Experimenteller Teil 125
6.2.3.2 Lineare und trigonale Organosilicium-Verbindungen mit Verwen-
dung der Diethylaminoschutzgruppe
Die Umsetzungen erfolgen nach der Allgemeinen Vorschrift (2) in sekurierten Apparaturen
unter Inertgasatmosphäre. Genaue Mengenangaben sowie die individuelle Reinigung des
Rohproduktes sind bei den einzelnen Verbindungen aufgeführt.
N,N-Diethylamino-[2-(4-biphenylyl)ethinyl]diphenylsilan (28)
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Ansatz: 1.0 g (5.6 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
4.5 ml (6.0 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.6 g (5.8 mmol) Chlor-(N,N-diethylamino)diphenylsilan (19)
Aus wenig Dichlormethan p.a. kristallisiert in der Kälte 28 als orangefarbener Feststoff
aus.
Ausbeute: 2.2 g (5.1 mmol, 91.1 %)
1H-NMR: δ = 0.90 (t, 6H, N~CH3); 2.84 (q, 4H, N-CH2); 7.16-7.69 (m,
19H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 14.96 (N~CH3); 39.87 (N-CH2); 91.79 (SiC≡C); 107.06
(SiC≡C); 121.77 (C4); 126.77 (C2´); 126.85 (C2); 127.53 (C4´);
127.72 (Cm); 128.68 (C3´);129.70 (Cp); 132.37 (C3); 135.02 (Co);
135.09 (Ci); 139.96 (C1); 141.31 (C1´)
29Si-NMR: δ = -28.25
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4,4´-Bis-[2-(N,N-diethylamino-diphenylsilyl)ethinyl]biphenyl (29)
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Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
7.9 ml (10.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
2.83 g (10.3 mmol) Chlor-(N,N-diethylamino)diphenylsilan (19)
80 ml THFabs
29 wird als gelbes Kristallisat aus wenig Dichlormethan p.a. erhalten.
Ausbeute: 3.1 g (4.42 mmol, 89.3 %)
1H-NMR: δ = 1.05 (t, 12H, N~CH3); 2.93 (q, 8H, N-CH2); 7.14-7.82 (m,
28H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 15.00 (N~CH3); 39.92 (N-CH2); 92.25 (SiC≡C); 106.85
(SiC≡C); 122.37 (C4); 126.78 (C2); 127.77 (Cm); 129.75 (Cp);
132.53 (C3); 135.08 (Co); 135.20 (Ci); 140. 04 (C1)
29Si-NMR: δ = -28.13
4,4´-Bis-[2-(N,N-diethylamino-dimethylsilyl)ethinyl]biphenyl (30)
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Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
7.9 ml (10.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.69 g (10.3 mmol) Chlor-(N,N-diethylamino)dimethylsilan (18)
80 ml THFabs
30 ist nach der Aufarbeitung ein klares orange-braunes Öl.
Experimenteller Teil 127
Ausbeute: 1.9 g (4.24 mmol, 85.7 %)
1H-NMR: δ = 0.31 (s, 12H, SiCH3), 1.07 (t, 12H, N~CH3); 2.92 (q, 8H, N-
CH2); 7.39-7.47 (m, 8H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 0.23 (SiCH3); 15.63 (N~CH3); 40.25 (N-CH2); 95.17 (SiC≡C);
103.58 (SiC≡C); 122.64 (C4); 126.61 (C2); 132.32 (C3); 139.98
(C1)
29Si-NMR: δ = -17.14
4,4´-Bis-[2-(2-N,N-diethylamino-tetramethyldisilanyl)ethinyl]biphenyl (31)
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Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
7.9 ml (10.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
2.7 g (10.5 mmol) 1-Chlor-2-(N,N-diethylamino)tetramethyldisilan (21)
80 ml THFabs
Die Verbindung 31 liegt in Form eines klaren orangefarbenen Öls vor.
Ausbeute: 2.2 g (3.9 mmol, 80.3 %)
1H-NMR: δ = 0.24 (s, 12H, SiB-CH3), 0.27 (s, 12H, SiA-CH3), 1.11 (t, 12H,
N~CH3); 2.89 (q, 8H, N-CH2); 7.55-7.61 (m, 8H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -2.09 (SiA-CH3); -1.00 (SiB-CH3); 15.96 (N~CH3); 40.96 (N-
CH2); 95.16 (SiC≡C); 106.83 (SiC≡C); 122.89 (C4); 126.59 (C2);
132.35 (C3); 139.93 (C1)
29Si-NMR: δ = -4.18 SiB, -40.49 SiA
128 Experimenteller Teil
4,4´-Bis-[2-(1,2,2-tris-N,N-diethylamino-dimethyldisilanyl)ethinyl]biphenyl (32)
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Ansatz: 2.0 g (9.9 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
15.7 ml (21.0 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
7.1 g (21 mmol) 1-Chlor-1,2,2-tris(N,N-diethylamino)dimethyldisilan (20)
120 ml THFabs
32 kann als klares orangefarbenes Öl isoliert werden.
Ausbeute: 7.3 g (9.0 mmol, 91.3 %)
1H-NMR: δ = 0.30 (s, 6H, SiA-CH3), 0.42 (s, 6H, SiB-CH3), 1.03 (t, 36H,
N~CH3); 2. 69 (q, 24H, N-CH2); 7.48-7.51 (m, 8H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -0.58 (SiA-CH3); 0.24 (SiB-CH3); 15.23/15.30 (N~CH3);
39.67/40.97 (N-CH2); 97.05 (SiC≡C); 105.36 (SiC≡C); 123.32
(C4); 126.64 (C2); 132.05 (C3); 139.90 (C1)
29Si-NMR: δ = -11.30 SiB, -30.87 SiA
1,3,5-Tris[2-(N,N-diethylamino-diphenylsilyl)ethinyl]benzen (33)
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Experimenteller Teil 129
Ansatz: 0.75 g (5.0 mmol) 1,3,5-Triethinylbenzen (6)
12.3 ml (16.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
4.27g (15.5 mmol) Chlor-(N,N-diethylamino)diphenylsilan (19)
100 ml THFabs
33 ist ein klares braunes Öl.
Ausbeute: 3.9 g (4.4 mmol, 88.1 %)
1H-NMR: δ =0.76 (t, 18H, N~CH3), 2.69 (q, 12H, N-CH2), 7.00-7.55 (m,
33H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 14.88 (N~CH3); 39.85 (N-CH2); 93.54 (SiC≡C); 104.65
(SiC≡C); 123.95 (C1); 127.69 (Cm); 129.70 (Cp); 134.41 (Ci);
134.84 (Co); 135.00 (C2)
29Si-NMR: δ = -28.12
1,3,5-Tris{4´-[2-(N,N-diethylamino-diphenylsilyl)ethinyl]phenyl}benzen (34)
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Ansatz: 1.3 g (3.43 mmol) 1,3,5-Tris(4´-ethinylphenyl)benzen (9)
8.43 ml (11.26 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
2.91g (10.6 mmol) Chlor-(N,N-diethylamino)diphenylsilan (19)
100 ml THFabs
Nach dem Entfernen des Lösungsmitttels i. Vak. ist 34 ein orange-rötlicher Feststoff.
130 Experimenteller Teil
Ausbeute: 3.4 g (2.99 mmol, 87.1%)
1H-NMR: δ = 1.02 (t, 18H, N~CH3), 2.92 (q, 12H, N-CH2), 7.55-7.77 (m,
45H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 14.99 (N~CH3); 39.92 (N-CH2); 92.26 (SiC≡C); 106.80
(SiC≡C); 122.52 (C4´); 125.22 (C2); 127.13 (C2´); 127.78 (Cm);
129.75 (Cp); 132.63 (C3´); 134.60 (Ci); 135.12 (Co); 141.01 (C1´);
141.74 (C1)
29Si-NMR: δ = -28.26
1,3,5-Tris[2-(2-N,N-diethylamino-tetramethyldisilanyl)ethinyl]benzen (35)
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Ansatz: 1.0 g (6.67 mmol) 1,3,5-Triethinylbenzen (6)
16.5 ml (22.0 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
5.86 g (22.0 mmol) Chlor-(N,N-diethylamino)diphenylsilan (19)
100 ml THFabs
35 ist nach der Aufarbeitung ein klares braunes Öl.
Ausbeute: 4.1 g (5.8 mmol, 86.9 %)
1H-NMR: δ = 0.23 (s, 18H, SiB-CH3), 0.26 (s, 18H, SiA-CH3), 1.17 (t, 18H,
N~CH3); 2.99 (q, 12H, N-CH2); 7.54 (s, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -2.16 (SiA-CH3); -0.95 (SiB-CH3); 16.27 (N~CH3); 41.15 (N-
CH2); 95.66 (SiC≡C); 105.42 (SiC≡C); 124.37 (C1); 134.37 (C2)
29Si-NMR: δ = -4.21 SiB, -40.20 SiA
Experimenteller Teil 131
1,3,5-Tris[2-(1,2,2-tris-N,N-diethylamino-dimethyldisilanyl)ethinyl]benzen (36)
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Ansatz: 2.5 g (16.7 mmol) 1,3,5-Triethinylbenzen (6)
41.3 ml (55.1 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
16.94 g (50.1 mmol) 1-Chlor-1,2,2-tris(N,N-diethylamino)dimethyldisilan (20)
150 ml THFabs
36 liegt als klares zähflüssiges rotbraunes Öl vor.
Ausbeute: 16.9 g (15.1 mmol, 90.4 %)
1H-NMR: δ = 0.24 (s, 9H, SiA-CH3), 0.34 (s, 9H, SiB-CH3), 1.03 (t, 54H,
N~CH3); 2.94 (q, 36H, N-CH2); 7.34 (s, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -0.59 (SiA-CH3); 0.12 (SiB-CH3); 15.18/15.28 (N~CH3);
39.58/40.89 (N-CH2); 97.38 (SiC≡C); 103.87 (SiC≡C); 124.32
(C1); 133.96 (C2)
29Si-NMR: δ = -11.39 SiB, -30.84 SiA (1JSiSi = 137 Hz)
1,3,5-Tris[2-(1,1,3,3-tetrakis-N,N-diethylamino-trimethyltrisilan-2-yl)ethinyl]benzen (37)
THFabs.
1) n-BuLi/ -15 °C
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Ansatz: 0.6 g (4.0 mmol) 1,3,5-Triethinylbenzen (6)
9.9 ml (13.2 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
6.0 g (13.0 mmol) 2-Chlor-1,1,3,3-tetrakis(N,N-diethylamino)trimethyltrisilan
80 ml THFabs
Nach der Aufarbeitung ist 37 ein zähflüssiges orangefarbenes klares Öl.
Ausbeute: 5.3 g (3.79 mmol, 94.7 %)
1H-NMR: δ = 0.33 (s, 9H, SiA-CH3), 0.48 (s, 18H, SiB-CH3), 1.1 (t, 72H,
N~CH3); 3.00 (q, 48H, N-CH2); 7.32 (s, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -4.70 (SiA-CH3); 0.23 (SiB-CH3); 15.33/15.42 (N~CH3);
39.80/39.91 (N-CH2); 96.22 (SiC≡C); 106.66 (SiC≡C); 124.87
(C1); 133.42 (C2)
29Si-NMR: δ = -5.46 SiB, -74.11 SiA (1JSiSi = 101 Hz)
6.2.3.3 Austausch der Diethylaminoschutzgruppe gegen Chlor an linearen
und trigonalen Organosilicium-Verbindungen
Allgemeine Vorschrift (3) für den Austausch der Diethylaminoschutzgruppe an den
Molekülen 28-37 gegen Chlor durch Einleiten von HClgasf.
Die diethylamino-geschützte Verbindung wird in Tetrachlormethan p.a.. unter Inertgas-
atmosphäre gelöst. Das HCl-Gas wird durch Eintropfen von konz. Schwefelsäure in
rauchende Salzsäure freigesetzt und durch einen mit konz. Schwefelsäure gefüllten
Trockenturm geleitet, um Feuchtigkeitsreste zu entfernen. Das erzeugte Gas wird in die
CCl4-Lösung mittels Siedekapillare so lange eingeleitet, bis sich der zwischenzeitlich
gebildete Niederschlag aufgelöst hat und die Temperatur merklich sinkt. Es bilden sich
zwei Phasen, wobei die obere ölige Schicht das enstandene Diethylammoniumhydrochlorid
enthält. Die untere Phase wird im Argonstrom abpipettiert und das Lösungsmittel i. Vak.
entfernt. Die enstandenen Chlorverbindungen werden NMR-spektroskopisch untersucht.
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Chlor-diphenyl-[2-(4-biphenylyl)ethinyl]silan (38)
SiEt2N
28
CCl4 p. a. 
HClgasf.
4
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1
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Ansatz: 2.2 g (5.1 mmol) 28
80 ml CCl4 p.a.
In der Kälte kristallisiert 38 als brauner Feststoff aus.
Ausbeute: 1.9 g (4.7 mmol, 92.1 %)
1H-NMR: δ = 6.73-7.48 (m, 19H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 87.74 (SiC≡C); 109.83 (SiC≡C); 119.83 (C4); 126.61 (C2/C2´);
127.72 (C4´); 128.03 (Cm); 128.57 (C3´);130.87 (Cp); 132.17 (Ci);
132.49 (C3); 134.16 (Co); 139.27 (C1); 141.99 (C1´)
29Si-NMR: δ = -19.43
4,4´-Bis-[2-(chlor-diphenylsilyl)ethinyl]biphenyl (39)
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Ansatz: 3.1 g (4.42 mmol) 29
100 ml CCl4 p.a.
Das Rohprodukt wird mit n-Hexan ausgerührt. 39 scheidet sich als gelber Feststoff ab.
Ausbeute: 2.2 g (3.47 mmol, 78.4 %)
1H-NMR: δ = 7.21-7.70 (m, 28H, Ar-H)
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13C-NMR: δ = 88.21 (SiC≡C); 109.48 (SiC≡C); 120.90 (C4); 126.87 (C2);
128.18 (Cm); 131.05 (Cp); 132.28 (Ci); 132.84 (C3); 134.36 (Co);
140. 97 (C1)
29Si-NMR: δ = -19.34
4,4´-Bis-[2-(chlor-dimethylsilyl)ethinyl]biphenyl (40)
CH3
CH3
Si Cl
40
CH3
CH3
SiCl
3
4
2
1
Ansatz: 1.9 g (4.24 mmol) 30
80 ml CCl4 p.a.
Durch Ausrühren mit n-Hexan wird 40 in einen orangefarbenen Feststoff überführt.
Ausbeute: 1.4 g (3.5 mmol, 82.9 %)
1H-NMR: δ = 0.65 (s, 12H, SiCH3), 7.47-7.57 (m, 8H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 0.37 (SiCH3); 90.85 (SiC≡C); 106.49 (SiC≡C); 121.21 (C4);
126.82 (C2); 132.67 (C3); 140.73 (C1)
29Si-NMR: δ = 0.43
4,4´-Bis-[2-(2-chlor-tetramethyldisilanyl)ethinyl]biphenyl (41)
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Ansatz: 2.2 g (3.9 mmol) 31
100 ml CCl4 p.a.
Nach dem das Lösungsmittel i. Vak. entfernt wurde, liegt 41 als eine orangefarbene feste
Substanz vor.
Ausbeute: 1.7 g (3.3 mmol, 85.3 %)
1H-NMR: δ = 0.29 (s, 12H, SiA-CH3), 0.45 (s, 12H, SiB-CH3), 7.38-7.52 (m,
8H, Ar-H)
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13C-NMR: δ = -3.25 (SiA-CH3); 1.83 (SiB-CH3); 91.62 (SiC≡C); 107.98
(SiC≡C); 122.13 (C4); 126.71 (C2); 132.30 (C3); 140.11 (C1)
29Si-NMR: δ = -37.74 SiA, 20.98 SiB
4,4´-Bis[(2-(1,2,2-trichlor-dimethyldisilanyl)ethinyl]biphenyl (42)
BA
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CH3
Cl
Si
CH3
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Ansatz: 7.3 g (9.0 mmol) 32
150 ml CCl4 p.a.
42 kann als gelber Feststoff durch Kristallisation aus wenig n-Hexan in der Kälte isoliert
werden.
Ausbeute: 4.7 g (8.0 mmol, 89.6 %)
1H-NMR: δ = 0.79 (s, 6H, SiA-CH3), 0.92 (s, 6H, SiB-CH3), 7.39-7.45 (m, 8H,
Ar-H)
13C-NMR: δ = 1.48 (SiA-CH3); 5.56 (SiB-CH3); 86.84 (SiC≡C); 110.94 (SiC≡C);
120.28 (C4); 126.92 (C2); 132.82 (C3); 140.83 (C1)
29Si-NMR: δ = -17.64 SiA, 21.20 SiB
1,3,5-Tris[2-(chlor-diphenylsilyl)ethinyl]benzen (43)
p
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Ansatz: 3.9 g (4.4 mmol) 33
150 ml CCl4 p.a.
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43 kann nach Ausrühren mit n-Hexan als leicht gelblicher Feststoff isoliert werden.
Ausbeute: 3.2 g (4.0 mmol, 93.1 %)
1H-NMR: δ = 7.26-7.67 (m, 33H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 89.83 (SiC≡C); 106.53 (SiC≡C); 122.74 (C1); 128.25 (Cm);
131.18 (Cp); 131.76 (Ci); 134.34 (Co); 134.89 (C2)
29Si-NMR: δ = -19.26
1,3,5-Tris{4-[2-(chlor-diphenylsilyl)ethinyl]phenyl}benzen (44)
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Ansatz: 3.4 g (3.0 mmol) 34
150 ml CCl4 p.a.
44 liegt nach dem vollständigen Entfernen des Lösungsmittel i. Vak. als ein orange-
farbener Feststoff vor.
Ausbeute: 2.9 g (2.87 mmol, 95.5 %)
1H-NMR: δ = 7.10-7.58 (m, 45H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 88.14 (SiC≡C); 109.56 (SiC≡C); 120.62 (C4´); 125.12 (C2);
126.98 (C2´); 128.10 (Cm); 130.97 (Cp); 132.15 (Ci); 132.74 (C3´);
134.24 (Co); 141.09 (C1´); 141.49 (C1)
29Si-NMR: δ = -19.38
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1,3,5-Tris[2-(2-chlor-tetramethyldisilanyl)ethinyl]benzen (45)
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Ansatz: 4.1 g (5.8 mmol) 35
200 ml CCl4 p.a.
45 ist nach der Aufarbeitung ein klares braunes Öl.
Ausbeute: 2.9 g (4.9 mmol, 85.3 %)
1H-NMR: δ = 0.36 (s, 18H, SiA-CH3), 0.57 (s, 18H, SiB-CH3), 7.46 (s, 3H, Ar-
H)
13C-NMR: δ = -3.65 (SiA-CH3); 1.82 (SiB-CH3); 92.54 (SiC≡C); 105.90
(SiC≡C); 123.54 (C1); 134.84 (C2)
29Si-NMR: δ = -37.57 SiA, 20.66 SiB
1,3,5-Tris{2-[1-(1,2,2-trichlordimethyl)disilanyl]ethinyl}benzen (46)
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Ansatz: 16.9 g (15.1 mmol) 36
250 ml CCl4 p.a.
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Nach vollständiger Entfernung des Lösungsmittels i. Vak. liegt 46 als ein heller Feststoff
vor.
Ausbeute: 8.7 g (12.1 mmol, 80.1 %)
1H-NMR: δ = 0.85 (s, 9H, SiA-CH3), 1.01 (s, 9H, SiB-CH3), 7.65 (s, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 1.28 (SiA-CH3); 5.58 (SiB-CH3); 88.40 (SiC≡C); 107.70 (SiC≡C);
122.48 (C1); 136.42 (C2)
29Si-NMR: δ = -17.11 SiA, 21.08 SiB
1,3,5-Tris[2-(1,1,3,3-tetrachlor-trimethyltrisilan-2-yl)ethinyl]benzen (47)
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Ansatz: 5.3 g (3.8 mmol) 37
80 ml CCl4 p.a.
Nach der Aufarbeitung ist 47 ein braunes Öl.
Ausbeute: 2.8 g (2.9 mmol, 78.3 %)
1H-NMR: δ = 0.53 (s, 9H, SiA-CH3), 1.05 (s, 18H, SiB-CH3), 7.58 (s, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -8.10 (SiA-CH3); 7.60 (SiB-CH3); 89.44 (SiC≡C); 108.19
(SiC≡C); 123.12 (C1); 135.95 (C2)
29Si-NMR: δ = -58.09 SiA, 27.78 SiB
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6.2.3.4 Stöchiometrische Reaminierung der Verbindungen 42 und 46
Die Umsetzungen erfolgen mit Standardschlenktechnik unter Inertgasatmosphäre nach der
Allgemeinen Arbeitsvorschrift (1). Die Aufarbeitung und die genauen Mengenangaben sind
bei den einzelnen Verbindungen angegeben.
4,4´-Bis-{2-[1,2-bis-(N,N-diethylamino)-2-chlor-1,2-dimethyldisilanyl]ethinyl}biphenyl (48)
4HNEt2 xHCl
8 HNEt2
n-Hexan
42 +
A B
ClSi
CH3
NEt2
Si
CH3
NEt2NEt2
CH3
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CH3
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Ansatz: 5.0 g (6.2 mmol) 42
5.1 ml (3.6 g, 50 mmol) Diethylamin p.a.
100 ml n-Hexanabs.
48 wird als ein zähflüssiges orangefarbenes Isomerengemisch isoliert.
Ausbeute: 3.6 g (4.9 mmol, 83.0 %)
1H-NMR: δ = 0.48/0.51 (s, 6H, SiA-CH3), 0.58/0.64 (s, 6H, SiB-CH3), 1.06 t,
24H, N~CH3), 2.94 (q, 16H, N-CH2), 7.45-7.54 (m, 8H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -1.24/-0.90 (SiA-CH3); 2.10/2.20 (SiB-CH3); 15.13/15.46
(N~CH3); 40.72/41.05 (N-CH2); 92.98/93.26 (SiC≡C); 106.73
(SiC≡C); 122.48 (C4); 126.71 (C2); 132.31 (C3); 140.23 (C1)
29Si-NMR: δ = -30.99/-30.52 SiA, 3.76/4.37 SiB
1,3,5-Tris{2-[1,2-bis-(N,N-diethylamino)-2-chlor-1,2-dimethyldisilanyl]ethinyl}benzen (49)
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Ansatz: 10.0 g (13.9 mmol) 46
14.5 ml (10.2 g, 140 mmol) Diethylamin p.a.
150 ml n-Hexanabs.
Nach vollständiger Entfernung des Lösungsmittels i. Vak. fällt 49 als ein hellbraunes öliges
Isomerengemisch an.
Ausbeute: 11.1 g (11.7 mmol, 84.4 %)
1H-NMR: δ = 0.47/0.51 (s, 9H, SiA-CH3), 0.59/0.64 (s, 9H, SiB-CH3), 1.07 (t,
36H, N~CH3), 2.97 (q, 24H, N-CH2), 7.45 (s, 3H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -1.28/-0.95 (SiA-CH3); 2.12/2.23 (SiB-CH3); 15.31/15.36
(N~CH3); 40.89/41.95 (N-CH2); 93.80/94.40 (SiC≡C); 107.70
(SiC≡C); 123. 28 (C1); 134.83 (C2)
29Si-NMR: δ = -30.84/30.36 SiA, 3.47/4.08 SiB
6.2.3.5 Umsetzung der Verbindungen 41 und 45 mit 4-Ethinylbiphenyl (4)
Die Umsetzungen erfolgen in sekurierten Apparaturen unter Inertgasatmosphäre nach der
Allgemeinen Arbeitsvorschrift (2). Die Aufarbeitung und die genauen Mengenangaben sind
bei den einzelnen Verbindungen angegeben.
4,4´-Bis-{[2-(4-biphenylylethinyl)tetramethyldisilanyl]ethinyl}biphenyl (50)
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Ansatz: 1.0 g (5.75 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
4.8 ml (6.5 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.4 g (2.8 mmol) 45
100 ml THFabs
Ausrühren des Rohproduktes mit Methanol liefert 50 als hellbraunes Pulver.
Ausbeute: 0.5 g (0.63 mmol, 10.9 %)
Schmelzpunkt: 92-100 °C
1H-NMR: δ = 0.42 (s, 24H, Si-CH3), 7.33-7.72 (m, 26H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -2.86 (Si-CH3); 92.93 (SiC≡C); 107.57 (SiC≡C); 122.16 (C4);
126.86 (C2); 127.00 (C2´´); 127.64 (C4´´), 128.84 (C3´´); 132.38
(C3); 140.31 (C1); 141.18(C1´´)
29Si-NMR: δ = -36.78
IR (KBr): cm-1 = 3059, 3033 [ν(CH) Ar]; 2955, 2929 [ν(CH) CH3]; 2153 [ν
(C≡C)]; 1603, 1483 [ν(C=C) Ar]; 1246 [δ(Si-CH3)]; 850 [ν(CH) Ar,
1,4-disubst.]; 792 [ρ(Si-CH3)]; 725, 697 [ν(CH) Ar, monosubst.]
Masse: 787.7 (M+), 809.6 (M+Na+) (Maldi-Tof)
Elementaranalyse: C52H50Si4 Ber.: C 79.33 H 6.40 %
Gef.: C 79.72 H 6.05%
1,3,5-Tris{2-[2-(4-biphenylylethinyl)tetramethyldisilanyl]ethinyl}benzen (51)
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Ansatz: 1.2 g (6.9 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
6.0 ml (8.0 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.3 g (2.16 mmol) 45
100 ml THFabs
51 kann nach Ausrühren mit Methanol in Form eines ockerfarbenen Pulvers isoliert
werden.
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Ausbeute: 0.2 g (0.2 mmol, 2.9 %)
Schmelzpunkt: 160-169 °C
1H-NMR: δ = 0. 42 (s, 36H, Si-CH3), 7.32-7.59 (m, 30H, Ar-H)
13C-NMR: δ = -2.87 (Si-CH3); 92.91 (SiC≡C); 107.69 (SiC≡C); 122.13 (C4´);
126.85 (C2´´); 126.99 (C2´), 127.63 (C4´´), 128.83 (C3´´); 132.37
(C3´), 140.28 (C1´), 141.15 (C1´´)
29Si-NMR: δ = -36.68
IR (KBr): cm-1 = 3064, 3028 [ν(CH) Ar]; 2955, 2893 [ν(CH) CH3]; 2153 [ν
(C≡C)]; 1631, 1483 [ν(C=C) Ar]; 1244 [δ(Si-CH3)]; 854 [ν(CH) Ar,
1,4-disubst.]; 792 [ρ(Si-CH3)]; 724, 696 [ν(CH) Ar, monosubst.]
Elementaranalyse: C66H66Si6 Ber.: C 77.13 H 6.47 %
Gef.: C 77.39 H 5.95 %
Die Reaktionen der Verbindungen 43, 44, 48 und 49 mit lithiertem 4-Ethinylbiphenyl (4)
lieferten nicht die gewünschten Produkte bzw. konnten diese nicht isoliert werden.
6.2.4 Eckenbausteine für die quadratischen Moleküle
Die Umsetzungen erfolgen in sekurierten Apparaturen unter Inertgasatmosphäre nach der
Allgemeinen Arbeitsvorschrift (2). Die Aufarbeitung und die genauen Mengenangaben sind
bei den einzelnen Verbindungen angegeben.
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Diphenyl-bis{2-[4-(4-ethinylphenyl)phenyl]ethinyl}silan (52)
Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
4.0 ml (5.3 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.62 g (2.47 mmol) Dichlordiphenylsilan
100 ml THFabs
Das in wenig Dichlormethan p.a. gelöste Rohprodukt wird in n-Pentan p.a. eingetragen.
52 fällt als leicht gelbliche feste Substanz aus.
Ausbeute: 0.44 g (0.74 mmol, 30.2 %)
Schmelzpunkt: 115-120 °C
1H-NMR: δ = 3.12 (s, 2H, C≡CH), 7.34-7.82 (m, 26H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 78.18 (C≡CH); 83.29 (C≡CH), 89.25 (SiC≡C); 107.67
(SiC≡C); 121.34 (C4´); 121.77 (C4); 126.63 (C2/C2´); 128.15 (Co);
130.14 (Cp); 132.67 (C3/C3´); 133.10 (Ci) 134.41 (Cm), 140.35
(C1), 140.68 (C1´)
29Si-NMR: δ = -48.34
IR (KBr): cm-1 = 3299 [ν(C≡CH) Ar]; 3069, 3033 [ν(CH) Ar]; 2157 [ν
(C≡C)]; 1627, 1490 [ν(C=C) Ar]; 1430, 1114 [(Si-Ph)]; 824 [ν(CH)
Ar, 1,4-disubst.]; 705 [ν(CH) Ar, monosubst.]
Methyl-phenyl-bis{2-[4-(4-ethinylphenyl)phenyl]ethinyl}silan (53)
Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
4.0 ml (5.3 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.47 g (2.47 mmol) Dichlormethylphenylsilan
100 ml THFabs
Das Rohprodukt wird in wenig Dichlormethan p.a aufgenommen und in n-Pentan p.a.
eingetragen. Dabei fällt 53 als ein heller Feststoff an.
Ausbeute: 0.3 g (0.53 mmol, 21.5 %)
Schmelzpunkt: 95 °C
1H-NMR: δ = 0. 48 (s, 3H, Si-CH3), 3.15 (s, 2H, C≡CH), 7.42-7.89 (m, 21H,
Ar-H)
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13C-NMR: δ = 5.05 (Si~CH3); 78.27 (C≡CH); 83.33 (C≡CH), 89.27 (SiC≡C);
107.61 (SiC≡C); 121.45 (C4´); 121.87 (C4); 126.67 (C2/C2´);
128.13 (Co); 130.15 (Cp); 132.67 (C3/C3´); 133.08 (Ci) 134.43
(Cm), 140.32 (C1), 140.65 (C1´)
29Si-NMR: δ = -36.89
IR (KBr): cm-1 = 3297 [ν(C≡CH) Ar]; 3071, 3044 [ν(CH) Ar]; 2960, 2872
[ν(CH) CH3]; 2159 [ν (C≡C)]; 1630, 1490 [ν(C=C) Ar]; 1427,
1114 [(Si-Ph)]; 1225 [δ(Si-CH3)]; 822 [ν(CH) Ar, 1,4-disubst.]; 701
[ν(CH) Ar, monosubst.]
Ethyl-phenyl-bis{2-[4-(4-ethinylphenyl)phenyl]ethinyl}silan (54)
Ansatz: 1.0 g (4.95 mmol) 4,4´-Diethinylbiphenyl (2)
4.0 ml (5.3 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.5 g (2.47 mmol) Dichlorethylphenylsilan
100 ml THFabs
Das Rohprodukt wird in wenig Dichlormethan p.a aufgenommen und in n-Pentan p.a.
eingetragen. Dabei fällt 54 aus und kann als gelber Feststoff abgesaugt werden.
Ausbeute: 0.5 g (0.93 mmol, 18.8%)
Schmelzpunkt: 110 °C
1H-NMR: δ = 1.10-1.13 (t, 3H, Si~CH3),1.18-1.22 (q, 2H, Si-CH2), 3.13 (s,
2H, C≡CH), 7.44-7.86 (m, 21H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 7.25 (Si~CH3); 8.25 (Si-CH2);78.13 (C≡CH); 83.27 (C≡CH),
89.15 (SiC≡C); 107.51 (SiC≡C); 121.47 (C4´); 121.90 (C4); 126.70
(C2/C2´); 128.04 (Co); 130.10 (Cp); 132.77 (C3/C3´); 133.03 (Ci)
134.45 (Cm), 140.28 (C1), 140.61 (C1´)
29Si-NMR: δ = -39.30
IR (KBr): cm-1 = 3297 [ν(C≡CH) Ar]; 3074, 3043 [ν(CH) Ar]; 2960, 2872
[ν(CH) CH2CH3]; 2153 [ν (C≡C)]; 1604, 1490 [ν(C=C) Ar]; 1427,
1116 [(Si-Ph)]; 1224 [δ(Si-CH2CH3)]; 824 [ν(CH) Ar, 1,4-disubst.];
703 [ν(CH) Ar, monosubst.]
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6.2.5 Lineare Organosilicium-Verbindungen mit Siloxaneinheiten
Die Umsetzungen erfolgen nach der Allgemeinen Vorschrift (2) in sekurierten Apparaturen
unter Inertgasatmosphäre. Genaue Mengenangaben sowie die individuelle Reinigung des
Rohproduktes sind bei den einzelnen Verbindungen aufgeführt. Die exakte Molarität des
käuflich erworbenen n-Butyllithiums wurde vorher durch Titration gegen NaOH bestimmt.
1,3-Bis[2-(4-biphenylyl)ethinyl]tetramethyldisiloxan (55)
2
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1) n-BuLi/ -15 °C
ClMe2SiOSiMe2Cl2)
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Ansatz: 0.40 g (2.25 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
1.80 ml (2.40 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.22 ml (1.2 mmol) 1,3-Dichlortetrametyldisiloxan
Durch Umkristallisation aus Benzen erhält man 55 als weißes Kristallisat.
Ausbeute: 0.53 g (1.1 mmol, 86.7 %)
Schmelzpunkt: 115 °C
1H-NMR: δ = 0.39 (s, 12H, SiCH3), 7.33-7.52 (m, 18H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 2.22 (SiCH3); 94.04 (SiC≡C); 104.12 (SiC≡C); 121.68 (C4);
126.84 (C2´); 127.00 (C2); 127.66 (C4´); 128.82 (C3´); 132.44 (C3);
140.24 (C1); 141.37 (C1´)
29Si-NMR: δ = -16.57
IR (KBr): cm-1 = 3060, 3034 [ν(CH) Ar]; 2963 [ν(CH) CH3]; 2163 [ν (C≡C)];
1484 [ν(C=C) Ar]; 1258 [δ(Si-CH3)]; 1066 [ν(Si-O-Si)]; 859 [ν(CH)
Ar, 1,4-disubst.]; 763 [ρ(Si-CH3)]; 691 [ν(CH) Ar, monosubst.]
GC-MS: m/z = 486 (M+, 67 %), 471 (100 %)
Elementaranalyse: C32H30Si2O Ber.: C 78.96 H 6.21 %
Gef.: C 78.76 H 6.21 %
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1,5-Bis[2-(4-biphenylyl)ethinyl]hexamethyltrisiloxan (56)
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Ansatz: 0.50 g (2.8 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
2.24 ml (3.0mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.41 ml (1.5 mmol) 1,5-Dichlorhexametyltrisiloxan
Das Rohprodukt wird in Toluen aufgenommen und mit Ethanol bis zur Sättigung versetzt.
56 fällt aus diesem Gemisch als weißer Feststoff aus.
Ausbeute: 0.67 g (1.2 mmol, 80.0 %)
Schmelzpunkt: 93 °C
1H-NMR: δ = 0.24 (s, 6H, SiA-CH3), 0.37 (s, 12H, SiB-CH3), 7.31-7.53 (m,
18H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 1.12 (SiA-CH3); 2.28 (SiB-CH3); 94.23 (SiC≡C); 103.85 (SiC≡C);
121.74 (C4); 126.85 (C2´); 126.98 (C2); 127.65 (C4´); 128.82 (C3´);
132.41 (C3); 140.22 (C1); 141.32 (C1´)
29Si-NMR: δ = -17.42 SiA, -18.80 SiB
IR (KBr): cm-1 = 3077, 3052 [ν(CH) Ar]; 2964 [ν(CH) CH3]; 2159 [ν (C≡C)];
1484 [ν(C=C) Ar]; 1259 [δ(Si-CH3)]; 1073 [ν(Si-O-Si)]; 855 [ν(CH)
Ar, 1,4-disubst.]; 761 [ρ(Si-CH3)]; 698 [ν(CH) Ar, monosubst.]
GC-MS: m/z = 560 (M+, 73 %), 397 (100 %), 235 (45 %)
Elementaranalyse: C34H36Si3O2 Ber.: C 72.81 H 6.47 %
Gef.: C 72.46 H 6.45 %
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1,7-Bis[2-(4-biphenylyl)ethinyl]octamethyltetrasiloxan (57)
CH3
CH3
Si O
CH3
CH3
Si
CH3
CH3
Si O
1
23
4
Si
CH3
CH3
O
57
1
2 3
4
Ansatz: 1.0 g (5.6 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
4.5 ml (6.0mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.04 ml (3.0 mmol) 1,7-Dichloroctametyltetrasiloxan
Durch Ausfällen von 57 mit Ethanol aus Toluen wird ein weißer Feststoff erhalten.
Ausbeute: 0.84 g (1.32 mmol, 44.2 %)
Schmelzpunkt: 98 °C
1H-NMR: δ = 0.21 (s, 12H, SiA-CH3), 0.35 (s, 12H, SiB-CH3), 7.30-7.52 (m,
18H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 1.15 (SiA-CH3); 2.29 (SiB-CH3); 94.24 (SiC≡C); 103.82 (SiC≡C);
121.76 (C4); 126.87 (C2´); 126.98 (C2); 127.66 (C4´); 128.83 (C3´);
132.40 (C3); 140.22 (C1); 141.36 (C1´)
29Si-NMR: δ = -19.03 Si, -19.33 Si
IR (KBr): cm-1 = 3079, 3061 [ν(CH) Ar]; 2961 [ν(CH) CH3]; 2160 [ν (C≡C)];
1485 [ν(C=C) Ar]; 1259 [δ(Si-CH3)]; 1077 [ν(Si-O-Si)]; 852 [ν(CH)
Ar, 1,4-disubst.]; 763 [ρ(Si-CH3)]; 696 [ν(CH) Ar, monosubst.]
Elementaranalyse: C36H42Si4O3 Ber.: C 68.09 H 6.67 %
Gef.: C 67.86 H 6.68 %
1,3-Bis[2-(4-biphenylyl)ethinyl]tetraphenyldisiloxan (58)
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Ansatz: 0.50 g (2.8 mmol) 4-Ethinylbiphenyl (4)
2.24 ml (3.0 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.68 g (1.5 mmol) 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan
Aus einem Toluen/Ethanol-Gemisch kristallisiert 58 als weißer Feststoff aus.
Ausbeute: 0.81 g (1.1 mmol, 73.3 %)
Schmelzpunkt: 141 °C
1H-NMR: δ = 7.33-7.82 (m, 38H, Ar-H)
13C-NMR: δ = 90.91 (SiC≡C); 107.71 (SiC≡C); 121.30 (C4); 126.79 (C2´);
127.02 (C2); 127.74 (C4´); 127.80 (Cm); 128.85 (C3´); 130.16 (Cp);
132.70 (C3); 134.61 (Co); 134.89 (Ci); 140.18 (C1); 141.72 (C1´)
29Si-NMR: δ = -35.63
IR (KBr): cm-1 = 3073, 3051 [ν(CH) Ar]; 2157 [ν (C≡C)]; 1629, 1430
[ν(C=C) Ar]; 1430, 1123 [(Si-Ph)]; 1069 [ν(Si-O-Si)]; 844 [ν(CH)
Ar, 1,4-disubst.]; 698 [ν(CH) Ar, monosubst.]
Elementaranalyse: C52H38Si2O Ber.: C 84.97 H 5.21 %
Gef.: C 84.41 H 5.19 %
Variante:
Man erhitzt eine Lösung von 38 in Tetrachlormethan p.a. mit Wasser für 1 h am Rückfluß.
Anschließend werden die Phasen getrennt und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der
anfallende gelbe Feststoff wird in Toluen aufgenommen und mit Ethanol versetzt. Die
Verbindung 58 kristallisiert nach kurzer Zeit in Form von weißen Plättchen aus. Die
analytischen Daten stimmen mit der nach der Allgemeinen Vorschrift (2) hergestellten
Substanz exakt überein.
6.2.6 Organosilicium-Verbindungen mit geschützter Hydroxyfunktion
Die Umsetzungen erfolgen nach der Allgemeinen Vorschrift (2) in sekurierten Apparaturen
unter Inertgasatmosphäre. Genaue Mengenangaben sowie die individuelle Reinigung des
Rohproduktes sind bei den einzelnen Verbindungen aufgeführt. Die exakte Molarität des
käuflich erworbenen n-Butyllithiums wurde vorher durch Titration gegen NaOH bestimmt.
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1,3-Bis[2-(3,5-dimethoxyphenyl)ethinyl]tetraphenyldisiloxan (59)
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Ansatz: 1.0 g (6.17 mmol) 3,5-Dimethoxyethinylbenzen (17)
4.94 ml (6.40 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
1.39 g (6.40 mmol) 1,3-Dichlortetraphenyldisiloxan
Das braune ölige Rohprodukt wird säulenchromatographisch an Kieselgel mit n-
Hexan/Essigester 4:1 gereinigt und man erhält 59 als weißen Feststoff.
Ausbeute: 1.71 g (2.4 mmol, 75.6 %)
Schmelzpunkt: 114 °C
1H-NMR: δ = 3.65 (s, 12H, OCH3), 6.42 (s, 2H, H4), 6.58 (s, 4H, H2), 7.30-
7.39 (m, 12H, Hm/Hp), 7.76-7.78 (m, 8H, Ho)
13C-NMR: δ = 55.29 (OCH3); 89.64 (SiC≡C); 102.74 (C4); 107.72 (SiC≡C);
109.88 (C2); 123.60 (C1); 127.77 (Cm); 130.18 (Cp); 134.61 (Co);
134.81 (Ci); 160.37 (C3)
29Si-NMR: δ = -35.61
IR (KBr): cm-1 = 3069, 3053 [ν(CH) Ar]; 2960, 2940 [ν(CH) CH3]; 2836
[ν(OCH3)]; 2164 [ν (C≡C)]; 1065 [ν(Si-O-Si)]; 1596 [ν(C=C) Ar];
1430, 1157 [(Si-Ph)]; 836 [ν(CH) Ar, 1,3-disubst.]; 717 [ν(CH) Ar,
monosubst.]
Masse: 724.6 (M+Na+) (Maldi-Tof)
Elementaranalyse: C44H38Si2O5 Ber.: C 75.18 H 5.54 %
Gef.: C 74.93 H 5.60 %
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1,3-Bis[2-(3,5-dimethoxyphenyl)ethinyl]tetramethyldisilan (60)
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Ansatz: 1.5 g (9.3 mmol) 3,5-Dimethoxyethinylbenzen (17)
7.6 ml (10.2 mmol) n-Butyllithium (1.335 M in n-Hexan)
0.86 g (4.6 mmol) 1,2-Dichlortetramethyldisilan
Nach säulenchromatographischer Reinigung an Kieselgel mit n-Hexan/Essigester 95:5
liegt 60 als weißer kristalliner Feststoff vor.
Ausbeute: 1.2 g (2.7 mmol, 59.5 %)
Schmelzpunkt: 105 °C
1H-NMR: δ = 0.38 (s, 12H, Si-CH3), 3.74 (s, 12H, OCH3), 6.42 (s, 2H, H4),
6.60 (s, 4H, H2)
13C-NMR: δ = -2.93 (Si-CH3); 55.37 (OCH3); 91.74 (SiC≡C); 102.14 (C4);
107.75 (SiC≡C); 109.75 (C2); 124.54 (C1); 160.47 (C3)
29Si-NMR: δ = -36.73
IR (KBr): cm-1 = 3064, 3050 [ν(CH) Ar]; 2960, 2893 [ν(CH) CH3]; 2839
[ν(OCH3)]; 2157 [ν (C≡C)]; 1598 [ν(C=C) Ar]; 1225 [δ(Si-CH3)];
838 [ν(CH) Ar, 1,3-disubst.]; 794 [ρ(Si-CH3)]; 709 [ν(CH) Ar,
monosubst.]
GC-MS: m/z = 438 (M+, 82 %), 423 (100 %), 219 (56 %)
Elementaranalyse: C24H30Si2O4 Ber.: C 65.71 H 6.89 %
Gef.: C 65.30 H 6.97 %
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7 Anhang
7.1 Strukturdaten
1,3-Bis(2-[4-biphenylyl]ethinyl)tetraphenyldisiloxan (58) gastfrei
Empirische Formel: C52H38Si2O
Molekulargewicht: 735.00 g mol-1
Strukturdaten: triklin; P-1
a = 16.545(2) Å α = 97.96(1)° Z = 4
b = 18.523(4) Å β = 89.85(1)° Dcalc. = 1.206 g cm-3
c = 22.510(4) Å γ = 90.36(1)° R1 = 0.0670
wR2 = 0.1609
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_7
Atom x y z Ueq
Si1 0,8263(1) 0,9145(1) 1,2934(1) 0,0561(4)
Si2 0,9637(1) 1,0710(1) 1,3585(1) 0,0580(4)
O1 0,9005(3) 0,9830(2) 1,3374(1) 0,0721(10)
C1 0,6340(5) 0,9983(3) 0,8925(2) 0,0652(15)
C2 0,6250(6) 1,0086(4) 0,8331(3) 0,088(2)
C3 0,7235(8) 1,0353(4) 0,8039(3) 0,098(2)
C4 0,8283(7) 1,0524(4) 0,8338(3) 0,100(2)
C5 0,8374(5) 1,0427(3) 0,8935(2) 0,078(2)
C6 0,7410(5) 1,0141(3) 0,9242(2) 0,0516(13)
C7 0,7510(4) 1,0011(3) 0,9876(2) 0,0449(12)
C8 0,6729(4) 0,9491(3) 1,0128(2) 0,0535(13)
C9 0,6828(4) 0,9375(3) 1,0718(2) 0,0538(13)
C10 0,7731(4) 0,9763(3) 1,1085(2) 0,0481(12)
C11 0,8511(4) 1,0288(3) 1,0836(2) 0,0586(14)
C12 0,8409(4) 1,0405(3) 1,0248(2) 0,0580(14)
C13 0,7874(4) 0,9614(3) 1,1697(2) 0,0541(13)
C14 0,8030(5) 0,9468(3) 1,2198(2) 0,0609(14)
C15 0,6746(5) 0,8944(3) 1,3246(2) 0,0539(13)
C16 0,5699(6) 0,8870(4) 1,2907(3) 0,083(2)
C17 0,4590(6) 0,8655(4) 1,3136(3) 0,101(2)
C18 0,4506(7) 0,8526(4) 1,3714(3) 0,093(2)
C19 0,5518(7) 0,8577(4) 1,4065(3) 0,096(2)
C20 0,6626(6) 0,8783(4) 1,3831(2) 0,079(2)
C21 0,9185(5) 0,8197(3) 1,2848(2) 0,0519(13)
C22 0,8638(5) 0,7445(3) 1,2693(2) 0,0660(15)
C23 0,9298(7) 0,6721(4) 1,2609(2) 0,078(2)
C24 1,0542(7) 0,6754(5) 1,2668(3) 0,089(2)
C25 1,1113(6) 0,7489(5) 1,2832(3) 0,093(2)
C26 1,0441(5) 0,8196(4) 1,2919(2) 0,077(2)
C27 0,8669(5) 1,1279(3) 1,4168(2) 0,0551(13)
C28 0,7450(6) 1,1423(4) 1,4058(3) 0,084(2)
C29 0,6721(6) 1,1884(4) 1,4476(4) 0,098(2)
C30 0,7179(7) 1,2201(4) 1,5020(3) 0,090(2)
C31 0,8368(6) 1,2052(4) 1,5150(3) 0,080(2)
C32 0,9093(5) 1,1601(3) 1,4734(2) 0,067(2)
C33 1,1171(5) 1,0561(3) 1,3877(2) 0,0573(14)
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C34 1,1372(6) 1,0115(3) 1,4350(3) 0,078(2)
C35 1,2499(7) 1,0035(4) 1,4590(3) 0,093(2)
C36 1,3495(6) 1,0398(4) 1,4372(3) 0,089(2)
C37 1,3344(6) 1,0835(4) 1,3909(3) 0,093(2)
C38 1,2205(6) 1,0926(3) 1,3671(2) 0,075(2)
C39 0,9760(5) 1,1260(3) 1,2940(2) 0,0634(15)
C40 0,9854(5) 1,1567(3) 1,2488(2) 0,066(2)
C41 0,9939(5) 1,1887(3) 1,1926(2) 0,0569(14)
C42 0,8959(5) 1,2290(3) 1,1711(2) 0,0635(14)
C43 0,8980(5) 1,2508(3) 1,1140(2) 0,0589(14)
C44 0,9981(4) 1,2340(3) 1,0763(2) 0,0439(12)
C45 1,0970(4) 1,1968(3) 1,0993(2) 0,0548(13)
C46 1,0952(5) 1,1740(3) 1,1561(2) 0,0589(14)
C47 0,9956(4) 1,2499(3) 1,0133(2) 0,0455(12)
C48 1,0714(5) 1,2094(3) 0,9699(2) 0,0627(15)
C49 1,0667(5) 1,2211(3) 0,9110(2) 0,068(2)
C50 0,9844(5) 1,2747(3) 0,8927(2) 0,067(2)
C51 0,9091(5) 1,3165(3) 0,9349(2) 0,0657(15)
C52 0,9140(4) 1,3048(3) 0,9944(2) 0,0558(13)
Si1A 0,4649(1) 0,4236(1) 0,6396(1) 0,0561(4)
Si2A 0,3288(1) 0,5817(1) 0,7026(1) 0,0575(4)
O1A 0,3984(3) 0,5099(2) 0,6597(1) 0,0716(10)
C1A 0,4117(4) 0,2835(3) 1,0297(2) 0,0566(13)
C2A 0,4161(5) 0,2704(3) 1,0888(2) 0,068(2)
C3A 0,5062(6) 0,2219(4) 1,1068(3) 0,073(2)
C4A 0,5894(5) 0,1865(3) 1,0656(2) 0,068(2)
C5A 0,5842(4) 0,2001(3) 1,0073(2) 0,0573(13)
C6A 0,4951(4) 0,2498(3) 0,9873(2) 0,0452(12)
C7A 0,4918(4) 0,2677(3) 0,9250(2) 0,0465(12)
C8A 0,5909(5) 0,2579(3) 0,8869(2) 0,072(2)
C9A 0,5894(5) 0,2796(4) 0,8299(2) 0,082(2)
C10A 0,4870(5) 0,3126(3) 0,8078(2) 0,0558(13)
C11A 0,3873(5) 0,3206(3) 0,8442(2) 0,069(2)
C12A 0,3880(5) 0,2988(3) 0,9014(2) 0,067(2)
C13A 0,4831(5) 0,3418(3) 0,7506(2) 0,065(2)
C14A 0,4760(5) 0,3711(3) 0,7053(2) 0,0652(15)
C15A 0,6188(5) 0,4407(3) 0,6110(2) 0,0549(13)
C16A 0,7209(6) 0,4046(3) 0,6300(2) 0,076(2)
C17A 0,8357(6) 0,4146(4) 0,6068(3) 0,093(2)
C18A 0,8506(6) 0,4614(4) 0,5614(3) 0,094(2)
C19A 0,7519(7) 0,4982(4) 0,5404(3) 0,096(2)
C20A 0,6384(6) 0,4881(3) 0,5652(3) 0,081(2)
C21A 0,3705(5) 0,3635(3) 0,5812(2) 0,0549(13)
C22A 0,4116(5) 0,3359(3) 0,5246(2) 0,068(2)
C23A 0,3389(6) 0,2897(4) 0,4820(3) 0,083(2)
C24A 0,2227(7) 0,2703(4) 0,4971(4) 0,097(2)
C25A 0,1774(7) 0,2979(5) 0,5520(4) 0,111(2)
C26A 0,2508(6) 0,3449(4) 0,5945(3) 0,089(2)
C27A 0,1806(5) 0,6041(3) 0,6714(2) 0,0579(14)
C28A 0,1692(6) 0,6257(4) 0,6146(3) 0,083(2)
C29A 0,0594(8) 0,6479(4) 0,5919(3) 0,093(2)
C30A -0,0416(7) 0,6487(4) 0,6270(4) 0,100(2)
C31A -0,0359(6) 0,6289(5) 0,6828(3) 0,110(2)
C32A 0,0746(6) 0,6072(4) 0,7038(3) 0,086(2)
C33A 0,4297(5) 0,6727(3) 0,7121(2) 0,0540(13)
C34A 0,3841(5) 0,7511(3) 0,7168(2) 0,0647(15)
C35A 0,4586(6) 0,8194(4) 0,7284(2) 0,077(2)
C36A 0,5821(6) 0,8095(4) 0,7349(2) 0,084(2)
C37A 0,6292(6) 0,7332(5) 0,7294(3) 0,106(2)
C38A 0,5540(6) 0,6656(4) 0,7181(3) 0,089(2)
C39A 0,3025(5) 0,5514(3) 0,7764(2) 0,0629(15)
C40A 0,2849(4) 0,5390(3) 0,8270(2) 0,0548(13)
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C41A 0,2711(4) 0,5257(3) 0,8881(2) 0,0530(13)
C42A 0,3512(5) 0,5615(3) 0,9314(2) 0,0616(14)
C43A 0,3424(4) 0,5478(3) 0,9902(2) 0,0586(14)
C44A 0,2534(4) 0,4969(3) 1,0092(2) 0,0459(12)
C45A 0,1728(4) 0,4617(3) 0,9657(2) 0,0609(14)
C46A 0,1808(5) 0,4749(3) 0,9067(2) 0,0619(14)
C47A 0,2431(4) 0,4833(3) 1,0731(2) 0,0487(12)
C48A 0,3344(5) 0,5049(4) 1,1134(2) 0,082(2)
C49A 0,3249(7) 0,4947(4) 1,1727(3) 0,100(2)
C50A 0,2220(7) 0,4612(4) 1,1935(3) 0,089(2)
C51A 0,1318(6) 0,4372(4) 1,1542(3) 0,097(2)
C52A 0,1413(5) 0,4475(4) 1,0942(2) 0,080(2)
1,3-Bis(2-[4-biphenylyl]ethinyl)tetramethyldisiloxan (55) gastfrei
Empirische Formel: C32H30Si2O
Molekulargewicht: 486.74 g mol-1
Strukturdaten: monoklin; P21/c
a = 29.990(6) Å α = 90.00(1)° Z = 4
b = 11.240(2) Å β = 93.81(3)° Dcalc. = 1.033 g cm-3
c = 8.275(2) Å γ = 90.00(1)° R1 = 0.1027
wR2 = 0.2943
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_9
Atom x y z Ueq
Si1 0,38894(6) -0,0873(2) 0,5981(2) 0,0546(6)
Si2 0,43323(5) 0,0729(2) 0,3446(2) 0,0500(6)
O1 0,42182(15) -0,0318(5) 0,4704(5) 0,0655(14)
C1 0,0920(3) -0,2331(9) 0,1413(10) 0,085(3)
C2 0,0472(3) -0,2380(11) 0,0877(12) 0,100(3)
C3 0,0192(3) -0,1453(12) 0,1151(12) 0,098(3)
C4 0,0352(3) -0,0485(13) 0,1973(13) 0,108(4)
C5 0,0799(3) -0,0394(10) 0,2521(10) 0,084(3)
C6 0,1089(2) -0,1323(8) 0,2267(8) 0,060(2)
C7 0,1571(2) -0,1272(7) 0,2867(7) 0,054(2)
C8 0,1715(2) -0,0490(7) 0,4063(8) 0,060(2)
C9 0,2163(2) -0,0454(7) 0,4616(9) 0,063(2)
C10 0,2472(2) -0,1195(7) 0,3993(8) 0,059(2)
C11 0,2332(2) -0,1991(8) 0,2801(8) 0,063(2)
C12 0,1887(2) -0,2013(8) 0,2247(9) 0,067(2)
C13 0,2938(2) -0,1119(7) 0,4554(8) 0,062(2)
C14 0,3322(2) -0,1019(8) 0,5020(8) 0,066(2)
C15 0,4095(3) -0,2412(8) 0,6532(11) 0,087(3)
C16 0,3863(3) 0,0058(10) 0,7755(10) 0,090(3)
C17 0,4763(2) 0,0185(9) 0,2134(8) 0,072(2)
C18 0,4537(3) 0,2092(8) 0,4548(9) 0,082(2)
C19 0,3817(2) 0,1056(7) 0,2214(8) 0,061(2)
C20 0,3469(2) 0,1173(8) 0,1440(7) 0,062(2)
C21 0,3043(2) 0,1225(8) 0,0522(7) 0,060(2)
C22 0,2867(2) 0,2283(8) -0,0149(9) 0,070(2)
C23 0,2449(2) 0,2281(8) -0,0963(9) 0,068(2)
C24 0,2193(2) 0,1237(7) -0,1130(7) 0,052(2)
C25 0,2381(2) 0,0193(8) -0,0501(9) 0,071(2)
154 Anhang
C26 0,2799(2) 0,0196(8) 0,0309(9) 0,070(2)
C27 0,1728(2) 0,1248(7) -0,1907(7) 0,055(2)
C28 0,1591(2) 0,2111(8) -0,3020(8) 0,069(2)
C29 0,1156(2) 0,2128(9) -0,3708(9) 0,076(2)
C30 0,0858(3) 0,1273(9) -0,3289(9) 0,075(2)
C31 0,0984(3) 0,0425(9) -0,2184(10) 0,079(2)
C32 0,1418(2) 0,0396(8) -0,1504(9) 0,069(2)
O1 0,42182(15) -0,0318(5) 0,4704(5) 0,0655(14)
C1 0,0920(3) -0,2331(9) 0,1413(10) 0,085(3)
C2 0,0472(3) -0,2380(11) 0,0877(12) 0,100(3)
C3 0,0192(3) -0,1453(12) 0,1151(12) 0,098(3)
C4 0,0352(3) -0,0485(13) 0,1973(13) 0,108(4)
C5 0,0799(3) -0,0394(10) 0,2521(10) 0,084(3)
C6 0,1089(2) -0,1323(8) 0,2267(8) 0,060(2)
C7 0,1571(2) -0,1272(7) 0,2867(7) 0,054(2)
C8 0,1715(2) -0,0490(7) 0,4063(8) 0,060(2)
C9 0,2163(2) -0,0454(7) 0,4616(9) 0,063(2)
C10 0,2472(2) -0,1195(7) 0,3993(8) 0,059(2)
C11 0,2332(2) -0,1991(8) 0,2801(8) 0,063(2)
C12 0,1887(2) -0,2013(8) 0,2247(9) 0,067(2)
C13 0,2938(2) -0,1119(7) 0,4554(8) 0,062(2)
C14 0,3322(2) -0,1019(8) 0,5020(8) 0,066(2)
C15 0,4095(3) -0,2412(8) 0,6532(11) 0,087(3)
C16 0,3863(3) 0,0058(10) 0,7755(10) 0,090(3)
C17 0,4763(2) 0,0185(9) 0,2134(8) 0,072(2)
C18 0,4537(3) 0,2092(8) 0,4548(9) 0,082(2)
C19 0,3817(2) 0,1056(7) 0,2214(8) 0,061(2)
C20 0,3469(2) 0,1173(8) 0,1440(7) 0,062(2)
C21 0,3043(2) 0,1225(8) 0,0522(7) 0,060(2)
C22 0,2867(2) 0,2283(8) -0,0149(9) 0,070(2)
C23 0,2449(2) 0,2281(8) -0,0963(9) 0,068(2)
C24 0,2193(2) 0,1237(7) -0,1130(7) 0,052(2)
C25 0,2381(2) 0,0193(8) -0,0501(9) 0,071(2)
C26 0,2799(2) 0,0196(8) 0,0309(9) 0,070(2)
C27 0,1728(2) 0,1248(7) -0,1907(7) 0,055(2)
C28 0,1591(2) 0,2111(8) -0,3020(8) 0,069(2)
C29 0,1156(2) 0,2128(9) -0,3708(9) 0,076(2)
C30 0,0858(3) 0,1273(9) -0,3289(9) 0,075(2)
C31 0,0984(3) 0,0425(9) -0,2184(10) 0,079(2)
C32 0,1418(2) 0,0396(8) -0,1504(9) 0,069(2)
1,5-Bis(2-[4-biphenylyl]ethinyl)hexamethyltrisiloxan (56)
Empirische Formel: C34H36Si3O2
Molekulargewicht: 560.90g mol-1
Strukturdaten: triklin; P-1
a = 9.665(1) Å α = 83.30(2)° Z = 2
b = 10.577(2) Å β = 81.94(2)° Dcalc. = 1.161 g cm-3
c = 16.340(3) Å γ = 76.98(2)° R1 = 0.0584
wR2 = 0.1531
Anhang 155
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_8
Atom x y z Ueq
Si1 0,1782(1) 0,13183(9) 0,17677(6) 0,0381(3)
Si2 0,2395(1) -0,09388(9) 0,06314(6) 0,0399(3)
Si3 0,0959(1) -0,33129(10) 0,10697(6) 0,0472(3)
O1 0,1799(3) 0,0466(2) 0,09929(15) 0,0461(7)
O2 0,1322(3) -0,1882(2) 0,1038(2) 0,0529(7)
C1 0,3245(4) -0,5022(3) 0,6448(2) 0,0442(9)
C2 0,3571(5) -0,5763(4) 0,7174(3) 0,0534(10)
C3 0,3822(4) -0,5199(4) 0,7839(2) 0,0507(10)
C4 0,3740(4) -0,3874(4) 0,7781(2) 0,0455(9)
C5 0,3419(4) -0,3126(4) 0,7052(2) 0,0387(8)
C6 0,3150(3) -0,3673(3) 0,6372(2) 0,0333(8)
C7 0,2820(4) -0,2867(3) 0,5595(2) 0,0342(8)
C8 0,2131(4) -0,1551(3) 0,5602(2) 0,0389(8)
C9 0,1854(4) -0,0780(3) 0,4873(2) 0,0422(9)
C10 0,2248(4) -0,1299(4) 0,4110(2) 0,0392(8)
C11 0,2903(4) -0,2612(4) 0,4095(2) 0,0417(9)
C12 0,3182(4) -0,3370(4) 0,4824(2) 0,0412(9)
C13 0,2024(4) -0,0475(4) 0,3352(2) 0,0421(9)
C14 0,1872(4) 0,0221(4) 0,2722(2) 0,0457(9)
C15 0,0093(5) 0,2545(4) 0,1834(3) 0,0573(11)
C16 0,3376(5) 0,2051(4) 0,1607(3) 0,0566(11)
C17 0,2335(5) -0,0695(4) -0,0498(2) 0,0580(11)
C18 0,4211(5) -0,1641(5) 0,0905(4) 0,081(2)
C19 -0,0925(5) -0,3123(4) 0,0895(3) 0,0686(13)
C20 0,2205(6) -0,4292(4) 0,0303(3) 0,0747(15)
C21 0,1203(4) -0,4155(4) 0,2097(2) 0,0445(9)
C22 0,1385(4) -0,4812(3) 0,2742(2) 0,0382(8)
C23 0,1636(4) -0,5624(3) 0,3498(2) 0,0350(8)
C24 0,0556(4) -0,6048(4) 0,4020(3) 0,0559(11)
C25 0,0828(4) -0,6837(4) 0,4734(2) 0,0542(11)
C26 0,2192(4) -0,7237(3) 0,4965(2) 0,0326(8)
C27 0,3283(4) -0,6822(4) 0,4431(2) 0,0462(9)
C28 0,3016(4) -0,6022(4) 0,3709(2) 0,0454(9)
C29 0,2496(4) -0,8057(3) 0,5750(2) 0,0355(8)
C30 0,1431(4) -0,8121(4) 0,6414(2) 0,0430(9)
C31 0,1715(5) -0,8872(4) 0,7145(2) 0,0488(10)
C32 0,3078(5) -0,9568(4) 0,7230(2) 0,0523(11)
C33 0,4159(5) -0,9540(4) 0,6584(2) 0,0507(10)
C34 0,3867(4) -0,8787(4) 0,5853(2) 0,0425(9)
1,3-Bis(2-[3,5-dimethoxyphenyl]ethinyl)tetraphenyldisiloxan (59)
Empirische Formel: C44H38Si2O5
Molekulargewicht: 702.92g mol-1
Strukturdaten: triklin; P-1
a = 9.010(1) Å α = 68.073(8)° Z = 1
b = 9.461(1) Å β = 71.613(8)° Dcalc. = 1.216 g cm-3
c = 12.842(2) Å γ = 87.505(7)° R1 = 0.0688
wR2 = 0.1917
156 Anhang
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_16
Atom x y z Ueq
Si1 0,48833(8) 0,32538(8) 0,51123(6) 0,0470(2)
O1 0,5000 0,5000 0,5000 0,0683(8)
O2 0,9179(4) 0,1881(4) -0,0526(3) 0,1165(11)
O3 1,2866(3) 0,4004(3) 0,0549(3) 0,0982(9)
C1 0,8615(4) 0,2989(3) 0,1951(2) 0,0611(7)
C2 0,8330(4) 0,2425(4) 0,1181(3) 0,0724(8)
C3 0,9572(4) 0,2427(5) 0,0208(3) 0,0795(10)
C4 1,1076(4) 0,2951(4) 0,0024(3) 0,0801(10)
C5 1,1335(4) 0,3503(4) 0,0809(3) 0,0737(9)
C6 1,0125(4) 0,3537(4) 0,1777(3) 0,0685(8)
C7 1,0363(6) 0,1896(7) -0,1577(4) 0,139(2)
C8 1,3179(5) 0,4728(6) 0,1262(5) 0,121(2)
C9 0,7353(3) 0,3044(3) 0,2958(3) 0,0601(7)
C10 0,6350(3) 0,3117(3) 0,3800(2) 0,0581(7)
C11 0,2884(3) 0,2731(3) 0,5178(2) 0,0520(6)
C12 0,2021(4) 0,3811(4) 0,4608(3) 0,0739(9)
C13 0,0521(5) 0,3405(5) 0,4653(4) 0,0899(12)
C14 -0,0108(4) 0,1952(5) 0,5267(4) 0,0890(12)
C15 0,0691(4) 0,0872(5) 0,5847(4) 0,0871(11)
C16 0,2176(4) 0,1251(4) 0,5820(3) 0,0651(8)
C17 0,5357(3) 0,1974(4) 0,6441(3) 0,0607(7)
C18 0,5275(5) 0,2430(5) 0,7367(3) 0,0943(12)
C19 0,5696(8) 0,1520(9) 0,8321(4) 0,143(3)
C20 0,6155(8) 0,0122(11) 0,8396(6) 0,163(4)
C21 0,6230(6) -0,0409(6) 0,7513(6) 0,135(2)
C22 0,5832(4) 0,0525(4) 0,6542(4) 0,0871(11)
4,4´-Bis-(2-[trimethylsilyl]ethinyl)biphenyl (TMSEB)
Empirische Formel: C22H26Si2
Molekulargewicht: 346.61g mol-1
Strukturdaten: triklin; P-1
a = 7.3930(1) Å α = 74.84(2)° Z = 2
b = 9.103(2) Å β = 84.99(8)° Dcalc. = 1.033 g cm-3
c = 17.218(6) Å γ = 88.77(1)° R1 = 0.0791
wR2 = 0.1990
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_5
Atom x y z Ueq
Si1 10,0571(3) 0,0395(3) 1,16024(15) 0,0786(9)
C1 0,1176(7) 0,4357(6) 1,3353(2) 0,092(3)
C2 0,1098(7) 0,5135(5) 1,3951(3) 0,087(3)
C3 0,0051(6) 0,4568(5) 1,4675(3) 0,054(2)
C4 -0,0918(7) 0,3222(6) 1,4801(3) 0,105(3)
C5 -0,0840(7) 0,2444(5) 1,4204(3) 0,106(3)
C6 0,0207(7) 0,3011(6) 1,3480(3) 0,061(2)
C7 0,0305(9) 0,2186(9) 1,2860(5) 0,065(2)
Anhang 157
C8 0,0415(10) 0,1510(10) 1,2346(5) 0,074(3)
C9 -0,1376(13) 0,0871(14) 1,0973(6) 0,152(5)
C10 0,0492(12) -0,1646(11) 1,2149(6) 0,117(4)
C11 0,2775(12) 0,0791(12) 1,0994(5) 0,118(4)
Si1A 0,4177(3) 0,4625(3) 0,83919(15) 0,0757(9)
C1A 0,3837(8) 0,2611(6) 0,5781(3) 0,117(4)
C2A 0,3974(8) 0,1822(6) 0,5188(3) 0,121(4)
C3A 0,4925(7) 0,0458(6) 0,5310(3) 0,057(2)
C4A 0,5738(8) -0,0118(5) 0,6025(3) 0,093(3)
C5A 0,5601(8) 0,0671(6) 0,6619(2) 0,092(3)
C6A 0,4651(6) 0,2035(6) 0,6497(3) 0,060(2)
C7A 0,4483(9) 0,2867(9) 0,7123(5) 0,066(2)
C8A 0,4382(9) 0,3544(9) 0,7634(5) 0,070(2)
C9A 0,5965(12) 0,3909(12) 0,9095(6) 0,122(4)
C10A 0,4520(12) 0,6665(10) 0,7873(6) 0,116(4)
C11A 0,1887(10) 0,4337(11) 0,8922(5) 0,100(3)
4,4´-Bis-(2-[triphenylsilyl]ethinyl)biphenyl (25) · DMF (1:1)
Empirische Formel: C52H38Si2 · C3H7NO
Molekulargewicht: 792.14 g mol-1
Strukturdaten: triklin; P-1
a = 8.924(3) Å α = 94.53(3)° Z = 2
b = 10.004(3) Å β = 93.31(3)° Dcalc. = 1.164 g cm-3
c = 26.671(3) Å γ = 107.14(3)° R1 = 0.0770
wR2 = 0.1727
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_17
Atom x y z Ueq
Si1 0,6425(2) 0,9005(2) 0,10120(6) 0,0540(5)
Si2 1,5189(2) 0,6414(2) 0,60844(6) 0,0573(6)
C1 0,7028(7) 1,0956(6) 0,1035(2) 0,056(2)
C2 0,8394(8) 1,1839(8) 0,1300(2) 0,078(2)
C3 0,8800(9) 1,3281(9) 0,1305(3) 0,095(2)
C4 0,7846(11) 1,3881(8) 0,1058(3) 0,098(3)
C5 0,6484(11) 1,3059(9) 0,0799(3) 0,101(3)
C6 0,6071(9) 1,1617(8) 0,0798(3) 0,085(2)
C7 0,4251(7) 0,8360(6) 0,1032(3) 0,061(2)
C8 0,3562(11) 0,8522(12) 0,1453(4) 0,159(5)
C9 0,1958(14) 0,8198(14) 0,1468(5) 0,188(6)
C10 0,1003(12) 0,7668(11) 0,1062(6) 0,134(4)
C11 0,1602(11) 0,7428(9) 0,0628(4) 0,120(3)
C12 0,3251(9) 0,7783(8) 0,0610(3) 0,093(2)
C13 0,7039(7) 0,8217(7) 0,0434(2) 0,053(2)
C14 0,6793(8) 0,6784(8) 0,0360(3) 0,080(2)
C15 0,7246(9) 0,6166(9) -0,0054(3) 0,094(2)
C16 0,7984(10) 0,6954(11) -0,0419(3) 0,101(3)
C17 0,8233(9) 0,8379(11) -0,0352(3) 0,098(3)
C18 0,7785(8) 0,9006(8) 0,0066(3) 0,076(2)
C19 0,7356(7) 0,8534(6) 0,1573(2) 0,061(2)
C20 0,8011(7) 0,8310(6) 0,1952(2) 0,056(2)
C21 0,8777(7) 0,8090(7) 0,2413(2) 0,058(2)
C22 0,9118(8) 0,6861(7) 0,2475(2) 0,071(2)
158 Anhang
C23 0,9834(7) 0,6671(6) 0,2931(2) 0,064(2)
C24 1,0234(7) 0,7695(6) 0,3326(2) 0,051(2)
C25 0,9915(8) 0,8946(7) 0,3255(2) 0,075(2)
C26 0,9213(8) 0,9141(7) 0,2808(2) 0,073(2)
C27 1,0974(7) 0,7497(7) 0,3812(2) 0,054(2)
C28 1,2015(8) 0,8611(7) 0,4117(2) 0,068(2)
C29 1,2765(7) 0,8427(7) 0,4563(2) 0,068(2)
C30 1,2500(7) 0,7090(8) 0,4716(2) 0,058(2)
C31 1,1414(8) 0,5981(7) 0,4428(2) 0,069(2)
C32 1,0684(8) 0,6180(7) 0,3986(2) 0,071(2)
C33 1,3325(8) 0,6878(6) 0,5166(2) 0,060(2)
C34 1,4029(8) 0,6696(6) 0,5537(2) 0,062(2)
C35 1,4663(8) 0,4508(7) 0,6142(2) 0,060(2)
C36 1,3486(9) 0,3537(8) 0,5839(3) 0,083(2)
C37 1,3092(11) 0,2120(10) 0,5889(3) 0,109(3)
C38 1,3896(11) 0,1650(9) 0,6253(4) 0,102(3)
C39 1,5073(11) 0,2574(10) 0,6556(4) 0,123(3)
C40 1,5446(9) 0,3969(8) 0,6498(3) 0,100(3)
C41 1,7314(7) 0,7152(6) 0,5985(2) 0,055(2)
C42 1,7771(8) 0,7607(6) 0,5527(3) 0,070(2)
C43 1,9355(11) 0,8086(7) 0,5433(3) 0,087(2)
C44 2,0462(10) 0,8078(8) 0,5803(4) 0,094(3)
C45 2,0086(10) 0,7652(7) 0,6255(4) 0,084(2)
C46 1,8481(9) 0,7202(6) 0,6359(3) 0,072(2)
C47 1,4687(9) 0,7293(8) 0,6662(2) 0,067(2)
C48 1,3475(9) 0,6610(8) 0,6929(3) 0,090(2)
C49 1,2983(11) 0,7245(12) 0,7337(3) 0,108(3)
C50 1,3696(13) 0,8597(12) 0,7483(3) 0,114(4)
C51 1,4941(15) 0,9350(9) 0,7234(3) 0,142(4)
C52 1,5408(11) 0,8671(9) 0,6822(3) 0,113(3)
N1G1 0,6804(15) 0,5952(16) -0,2025(4) 0,155(4)
O1G1 0,8862(12) 0,6157(15) -0,2415(4) 0,196(5)
C1G1 0,7178(21) 0,7337(17) -0,1982(6) 0,282(12)
C2G1 0,5437(22) 0,5219(23) -0,1843(7) 0,348(14)
C3G1 0,7588(30) 0,5213(33) -0,2248(11) 0,389(24)
4,4´-Bis-(2-[triphenylsilyl]ethinyl)biphenyl (25) · Pyridin (1:1)
Empirische Formel: C52H38Si2 · C5H5N
Molekulargewicht: 798.15 g mol-1
Strukturdaten: triklin; P-1
a = 8.928(9) Å α = 94.16(4)° Z = 2
b = 10.076(5) Å β = 93.31(4)° Dcalc. = 1.156 g cm-3
c = 26.741(5) Å γ = 107.58(7)° R1 = 0.1353
wR2 = 0.3774
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_18
Atom x y z Ueq
Si1 -0,0108(5) 0,3616(4) -0,10843(13) 0,0581(11)
Si2 0,8614(4) 0,0930(4) 0,39882(13) 0,0558(11)
C1 0,0444(16) 0,5529(15) -0,1119(5) 0,063(4)
C2 0,1622(20) 0,6492(18) -0,0812(5) 0,083(5)
C3 0,1978(24) 0,7938(20) -0,0843(8) 0,119(7)
Anhang 159
C4 0,1162(25) 0,8392(21) -0,1233(8) 0,112(7)
C5 0,0005(25) 0,7481(23) -0,1529(8) 0,123(8)
C6 -0,0326(22) 0,6075(20) -0,1493(7) 0,108(7)
C7 -0,2247(16) 0,2868(12) -0,0995(5) 0,055(4)
C8 -0,2736(18) 0,2402(15) -0,0551(5) 0,071(4)
C9 -0,4373(24) 0,1951(17) -0,0450(7) 0,094(5)
C10 -0,5473(21) 0,1986(18) -0,0821(8) 0,088(5)
C11 -0,5022(23) 0,2406(15) -0,1300(8) 0,095(6)
C12 -0,3409(20) 0,2836(16) -0,1372(6) 0,077(5)
C13 0,0433(17) 0,2775(17) -0,1662(4) 0,063(4)
C14 -0,0233(25) 0,1338(19) -0,1817(6) 0,105(6)
C15 0,0249(32) 0,0744(21) -0,2235(7) 0,138(9)
C16 0,1429(27) 0,1496(24) -0,2519(7) 0,107(7)
C17 0,2063(22) 0,2913(26) -0,2371(7) 0,107(6)
C18 0,1589(20) 0,3539(20) -0,1955(6) 0,093(6)
C19 0,0944(17) 0,3299(16) -0,0529(5) 0,069(4)
C20 0,1665(17) 0,3089(15) -0,0165(5) 0,064(4)
C21 0,2502(16) 0,2887(16) 0,0300(5) 0,058(4)
C22 0,2239(17) 0,1544(17) 0,0436(5) 0,074(4)
C23 0,3032(16) 0,1362(15) 0,0882(5) 0,062(4)
C24 0,4025(16) 0,2451(14) 0,1182(5) 0,057(4)
C25 0,4299(17) 0,3772(14) 0,1028(5) 0,068(4)
C26 0,3555(18) 0,3984(14) 0,0583(5) 0,068(4)
C27 0,4774(15) 0,2241(14) 0,1675(4) 0,052(3)
C28 0,5137(18) 0,1020(15) 0,1744(5) 0,078(5)
C29 0,5875(19) 0,0836(15) 0,2180(5) 0,078(5)
C30 0,6283(15) 0,1840(14) 0,2592(5) 0,051(3)
C31 0,5927(18) 0,3050(15) 0,2517(5) 0,075(5)
C32 0,5172(18) 0,3248(15) 0,2077(5) 0,078(5)
C33 0,7021(17) 0,1615(15) 0,3038(5) 0,068(4)
C34 0,7682(17) 0,1386(14) 0,3429(5) 0,063(4)
C35 0,7989(15) -0,1008(14) 0,3980(4) 0,053(3)
C36 0,6520(18) -0,1829(17) 0,3768(5) 0,077(4)
C37 0,6090(21) -0,3280(20) 0,3751(7) 0,100(6)
C38 0,7156(23) -0,3902(18) 0,3975(7) 0,091(5)
C39 0,8520(21) -0,3086(17) 0,4194(7) 0,097(6)
C40 0,8938(15) -0,1684(16) 0,4195(5) 0,068(4)
C41 1,0823(14) 0,1584(15) 0,3973(5) 0,055(4)
C42 1,1510(23) 0,1276(21) 0,3570(7) 0,114(7)
C43 1,3178(27) 0,1579(24) 0,3556(10) 0,136(9)
C44 1,4035(24) 0,2252(21) 0,3988(12) 0,122(8)
C46 1,1790(19) 0,2194(17) 0,4398(6) 0,086(5)
C47 0,7988(15) 0,1737(15) 0,4556(5) 0,061(4)
C48 0,8221(17) 0,3180(16) 0,4626(6) 0,071(4)
C49 0,7794(21) 0,3795(19) 0,5041(7) 0,090(5)
C50 0,7089(21) 0,2976(26) 0,5405(7) 0,103(7)
C51 0,6827(20) 0,1578(22) 0,5355(6) 0,090(5)
C52 0,7276(17) 0,0973(17) 0,4929(6) 0,073(4)
N1G1 0,3374(23) 0,5799(44) 0,2657(5) 0,157(8)
C1G1 0,2268(41) 0,4631(22) 0,2807(10) 0,169(12)
C2G1 0,1020(29) 0,4786(33) 0,3068(10) 0,206(16)
C3G1 0,0880(25) 0,6110(49) 0,3180(7) 0,215(20)
C4G1 0,1986(44) 0,7278(26) 0,3030(11) 0,200(18)
C5G1 0,3234(31) 0,7123(29) 0,2769(9) 0,173(14)
160 Anhang
1,3,5-Tris(2-[triphenylsilyl]ethinyl)benzen (26)
Empirische Formel: C66H48Si3
Molekulargewicht: 925.31 g mol-1
Strukturdaten: triklin; P-1
a = 10.986(1) Å α = 104.72(2)° Z = 4
b = 18.523(3) Å β = 96.57(2)° Dcalc. = 1.146 g cm-3
c = 27.567(6) Å γ = 93.59(1)° R1 = 0.0691
wR2 = 0.1293
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_10
Atom x y z Ueq
Si1 0,7847(2) 0,9269(1) 0,1105(1) 0,0707(6)
Si2 0,0183(2) 0,5783(1) 0,1176(1) 0,0732(7)
Si3 0,4089(2) 0,5478(1) -0,2023(1) 0,0759(7)
C1 0,4750(6) 0,7523(4) 0,0366(3) 0,061(2)
C2 0,3892(7) 0,7279(4) 0,0631(3) 0,069(2)
C3 0,3039(6) 0,6670(4) 0,0391(3) 0,061(2)
C4 0,3058(6) 0,6319(4) -0,0117(3) 0,067(2)
C5 0,3915(7) 0,6574(4) -0,0388(3) 0,062(2)
C6 0,4741(6) 0,7181(4) -0,0136(3) 0,061(2)
C7 0,5688(7) 0,8133(4) 0,0627(3) 0,074(2)
C8 0,6478(7) 0,8625(4) 0,0841(3) 0,080(2)
C9 0,9098(6) 0,8888(5) 0,0747(2) 0,065(2)
C10 0,9212(8) 0,8122(5) 0,0623(3) 0,091(3)
C11 1,0173(10) 0,7850(5) 0,0354(3) 0,105(3)
C12 1,0998(8) 0,8322(7) 0,0212(3) 0,105(3)
C13 1,0857(9) 0,9071(6) 0,0327(3) 0,111(3)
C14 0,9910(8) 0,9341(4) 0,0595(3) 0,083(2)
C15 0,7544(7) 1,0210(4) 0,1029(3) 0,070(2)
C16 0,6923(8) 1,0309(6) 0,0587(3) 0,102(3)
C17 0,6688(8) 1,1015(7) 0,0521(4) 0,108(3)
C18 0,7098(10) 1,1629(6) 0,0910(5) 0,116(4)
C19 0,7725(10) 1,1566(5) 0,1344(4) 0,117(3)
C20 0,7918(7) 1,0852(6) 0,1402(3) 0,095(3)
C21 0,8254(8) 0,9293(3) 0,1782(3) 0,062(2)
C22 0,7403(8) 0,9097(4) 0,2072(4) 0,087(3)
C23 0,7704(10) 0,9157(5) 0,2585(4) 0,106(3)
C24 0,8870(13) 0,9411(5) 0,2803(4) 0,110(3)
C25 0,9765(9) 0,9607(4) 0,2534(4) 0,096(3)
C26 0,9440(8) 0,9543(4) 0,2022(3) 0,081(2)
C27 0,2124(7) 0,6402(4) 0,0666(3) 0,072(2)
C28 0,1364(7) 0,6192(4) 0,0882(3) 0,078(2)
C29 0,0229(7) 0,6297(5) 0,1858(3) 0,078(2)
C30 0,0092(8) 0,7052(6) 0,2002(4) 0,126(3)
C31 -0,0011(12) 0,7426(8) 0,2508(6) 0,162(6)
C32 0,0086(15) 0,7052(11) 0,2855(6) 0,177(8)
C33 0,0161(10) 0,6301(9) 0,2729(5) 0,145(5)
C34 0,0274(7) 0,5935(5) 0,2228(4) 0,109(3)
C35 -0,1363(7) 0,5832(4) 0,0846(4) 0,068(2)
C36 -0,2362(10) 0,5912(6) 0,1094(4) 0,129(4)
C37 -0,3522(10) 0,5890(6) 0,0867(5) 0,145(4)
C38 -0,3755(10) 0,5799(5) 0,0372(5) 0,113(3)
C39 -0,2808(12) 0,5708(5) 0,0099(4) 0,130(4)
C40 -0,1608(9) 0,5731(5) 0,0336(4) 0,111(3)
Anhang 161
C41 0,0471(9) 0,4802(4) 0,1117(3) 0,075(2)
C42 -0,0438(8) 0,4260(6) 0,1079(3) 0,104(3)
C43 -0,0228(13) 0,3511(8) 0,1028(4) 0,136(4)
C44 0,0909(16) 0,3313(7) 0,0991(4) 0,142(5)
C45 0,1855(12) 0,3820(9) 0,1017(5) 0,166(5)
C46 0,1610(11) 0,4556(6) 0,1065(3) 0,130(4)
C47 0,3938(6) 0,6208(4) -0,0913(3) 0,066(2)
C48 0,3977(6) 0,5911(4) -0,1353(3) 0,070(2)
C49 0,1766(11) 0,6006(6) -0,2189(3) 0,117(3)
C50 0,2661(8) 0,5603(5) -0,2406(4) 0,081(2)
C51 0,2458(10) 0,5339(5) -0,2914(4) 0,132(4)
C52 0,1408(15) 0,5467(8) -0,3209(5) 0,166(5)
C53 0,0553(14) 0,5852(8) -0,2982(6) 0,156(5)
C54 0,0705(10) 0,6130(7) -0,2483(6) 0,157(5)
C55 0,5448(7) 0,5954(4) -0,2193(3) 0,074(2)
C56 0,6022(8) 0,6622(5) -0,1884(3) 0,105(3)
C57 0,7050(10) 0,6972(5) -0,2014(4) 0,114(3)
C58 0,7518(9) 0,6691(6) -0,2435(5) 0,110(3)
C59 0,6977(10) 0,6027(7) -0,2743(4) 0,132(4)
C60 0,5945(9) 0,5667(5) -0,2627(4) 0,107(3)
C61 0,4302(8) 0,4473(4) -0,2118(3) 0,067(2)
C62 0,3380(7) 0,3903(5) -0,2311(3) 0,083(2)
C63 0,3542(9) 0,3160(6) -0,2342(3) 0,103(3)
C64 0,4675(12) 0,2971(6) -0,2182(4) 0,119(3)
C65 0,5619(10) 0,3512(7) -0,1996(3) 0,126(4)
C66 0,5458(9) 0,4252(5) -0,1975(3) 0,096(3)
Si1A 0,7878(2) -0,5656(1) -0,45453(8) 0,0654(6)
Si2A 0,6443(2) -0,0825(1) -0,21975(7) 0,0719(7)
Si3A 1,2833(2) -0,0781(1) -0,45989(7) 0,0668(6)
C1A 0,8861(6) -0,3177(4) -0,3966(3) 0,054(2)
C2A 0,9725(6) -0,2812(4) -0,4175(2) 0,060(2)
C3A 1,0058(6) -0,2053(4) -0,3984(2) 0,052(2)
C4A 0,9509(6) -0,1655(3) -0,3579(3) 0,057(2)
C5A 0,8640(6) -0,2016(4) -0,3378(2) 0,055(2)
C6A 0,8308(5) -0,2774(4) -0,3575(2) 0,053(2)
C7A 0,8526(6) -0,3983(4) -0,4160(2) 0,052(2)
C8A 0,8252(6) -0,4647(4) -0,4305(2) 0,065(2)
C9A 0,9318(7) -0,6107(4) -0,4514(2) 0,066(2)
C10A 1,0460(9) -0,5776(4) -0,4528(3) 0,083(2)
C11A 1,1517(9) -0,6145(7) -0,4498(3) 0,114(3)
C12A 1,1420(11) -0,6879(8) -0,4471(4) 0,126(4)
C13A 1,0302(12) -0,7230(6) -0,4481(3) 0,120(3)
C14A 0,9269(8) -0,6849(5) -0,4498(3) 0,091(3)
C15A 0,6884(7) -0,6001(4) -0,4134(3) 0,069(2)
C16A 0,7294(8) -0,5874(5) -0,3640(4) 0,112(3)
C17A 0,6627(11) -0,6147(5) -0,3310(3) 0,123(3)
C18A 0,5543(11) -0,6546(6) -0,3491(5) 0,117(4)
C19A 0,5109(9) -0,6700(6) -0,3989(5) 0,134(4)
C20A 0,5802(8) -0,6409(5) -0,4301(3) 0,100(3)
C21A 0,7065(7) -0,5862(5) -0,5191(3) 0,068(2)
C22A 0,7154(8) -0,6495(5) -0,5544(4) 0,111(3)
C23A 0,6509(10) -0,6680(5) -0,6027(4) 0,132(4)
C24A 0,5736(9) -0,6191(7) -0,6169(4) 0,121(3)
C25A 0,5613(10) -0,5550(6) -0,5824(5) 0,128(4)
C26A 0,6289(9) -0,5395(5) -0,5351(4) 0,108(3)
C27A 0,8011(7) -0,1603(4) -0,2974(3) 0,064(2)
C28A 0,7427(7) -0,1291(4) -0,2654(3) 0,070(2)
C29A 0,7002(9) -0,1005(4) -0,1580(3) 0,068(2)
C30A 0,8227(9) -0,1084(4) -0,1441(4) 0,087(3)
C31A 0,8636(9) -0,1226(4) -0,0986(5) 0,100(3)
C32A 0,7813(13) -0,1296(5) -0,0664(3) 0,107(3)
C33A 0,6587(12) -0,1220(5) -0,0784(4) 0,117(3)
162 Anhang
C34A 0,6190(8) -0,1063(4) -0,1243(4) 0,093(3)
C35A 0,4844(7) -0,1241(5) -0,2438(2) 0,066(2)
C36A 0,4528(9) -0,1996(6) -0,2492(3) 0,097(3)
C37A 0,3325(11) -0,2334(5) -0,2671(3) 0,110(3)
C38A 0,2429(9) -0,1922(7) -0,2797(3) 0,115(3)
C39A 0,2722(10) -0,1193(7) -0,2749(4) 0,125(4)
C40A 0,3905(10) -0,0854(5) -0,2568(3) 0,106(3)
C41A 0,6650(7 0,0186(4) -0,2148(4) 0,076(2)
C42A 0,7197(8) 0,0699(6) -0,1714(4) 0,103(3)
C43A 0,7475(9) 0,1438(7) -0,1691(5) 0,135(4)
C44A 0,7141(10) 0,1688(7) -0,2111(6) 0,136(5)
C45A 0,6586(10) 0,1210(8) -0,2556(5) 0,131(4)
C46A 0,6357(8) 0,0456(6) -0,2577(4) 0,110(3)
C47A 1,0941(7) -0,1660(4) -0,4200(3) 0,066(2)
C48A 1,1670(6) -0,1318(4) -0,4368(3) 0,068(2)
C49A 1,2922(8) 0,0198(4) -0,4223(3) 0,068(2)
C50A 1,1830(9) 0,0549(5) -0,4147(3) 0,094(3)
C51A 1,1883(10) 0,1310(6) -0,3882(4) 0,104(3)
C52A 1,2983(13) 0,1718(6) -0,3689(3) 0,116(4)
C53A 1,4051(10) 0,1375(6) -0,3756(3) 0,108(3)
C54A 1,3994(8) 0,0625(5) -0,4017(3) 0,084(2)
C55A 1,4316(6) -0,1192(4) -0,4522(3) 0,067(2)
C56A 1,4602(9) -0,1522(6) -0,4139(4) 0,132(4)
C57A 1,5701(12) -0,1846(7) -0,4100(4) 0,171(5)
C58A 1,6485(9) -0,1881(6) -0,4440(5) 0,131(4)
C59A 1,6231(9) -0,1541(5) -0,4810(4) 0,105(3)
C60A 1,5131(9) -0,1215(4) -0,4853(3) 0,094(3)
C61A 1,2394(6) -0,0845(5) -0,5278(3) 0,063(2)
C62A 1,1963(7) -0,0280(5) -0,5454(4) 0,099(3)
C63A 1,1669(9) -0,0329(7) -0,5966(5) 0,135(4)
C64A 1,1799(9) -0,0969(9) -0,6314(4) 0,129(4)
C65A 1,2229(9) -0,1550(6) -0,6155(4) 0,110(3)
C66A 1,2511(7) -0,1484(5) -0,5649(4) 0,097(3)
1,3,5-Tris(2-[triphenylsilyl]ethinyl)benzen (26) · Dioxan (1:1)
Empirische Formel: C66H48Si3 · C4H8O2
Molekulargewicht: 1013.47 g mol-1
Strukturdaten: trigonal-rhomboedrisch; R-3
a = 17.630(2) Å α = 90.00(1)° Z = 6
b = 17.603(2) Å β = 90.00(1)° Dcalc. = 1.145 g cm-3
c = 31.267(7) Å γ = 120.00(1)° R1 = 0.0524
wR2 = 0.1441
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_20
Atom x y z Ueq
Si1 0,69898(3) 0,68083(3) 0,103859(18) 0,0642(2)
C1B 0,59065(9) 0,33874(10) 0,09998(5) 0,0528(4)
C2B 0,67228(10) 0,41518(9) 0,10011(5) 0,0508(4)
C1 0,67804(10) 0,49929(10) 0,09992(6) 0,0606(4)
C2 0,68332(12) 0,57004(11) 0,10008(7) 0,0692(5)
C11 0,81663(12) 0,75862(11) 0,09143(7) 0,0679(5)
C21 0,87640(14) 0,81312(12) 0,12157(8) 0,0796(6)
Anhang 163
C31 0,96424(16) 0,86702(15) 0,11164(10) 0,0935(7)
C41 0,99239(16) 0,86873(16) 0,07142(10) 0,0947(7)
C51 0,93518(17) 0,81612(19) 0,04057(10) 0,1013(8)
C61 0,84794(15) 0,76118(16) 0,05053(8) 0,0874(6)
C12 0,62555(13) 0,69199(13) 0,06420(7) 0,0727(5)
C22 0,63109(19) 0,77276(17) 0,05784(11) 0,1080(9)
C32 0,5752(3) 0,7812(2) 0,02979(13) 0,1242(11)
C42 0,5124(3) 0,7098(3) 0,00822(11) 0,1244(11)
C52 0,5109(3) 0,6334(3) 0,01188(11) 0,1301(12)
C62 0,56599(19) 0,62388(17) 0,03987(9) 0,0985(7)
C13 0,67421(13) 0,69784(11) 0,15961(7) 0,0727(5)
C231 0,6347(3) 0,7496(3) 0,16811(14) 0,1079(13)
C232 0,6099(7) 0,7045(8) 0,1752(4) 0,085(3)
C331 0,6205(4) 0,7640(4) 0,20953(16) 0,1290(16)
C332 0,5970(10) 0,7111(10) 0,2212(5) 0,105(4)
C43 0,6467(3) 0,7296(2) 0,24394(11) 0,1224(10)
C531 0,7010(5) 0,6934(3) 0,23625(15) 0,1100(14)
C532 0,6551(11) 0,6666(12) 0,2322(6) 0,112(5)
C631 0,7143(4) 0,6796(3) 0,19454(14) 0,0948(11)
C632 0,6719(8) 0,6498(9) 0,1901(5) 0,088(4)
C1D 0,4064(6) 0,6907(11) 0,1492(5) 0,388(10)
1,3,5-Tris(2-[triphenylsilyl]ethinyl)benzen (26) · Pyridin (1:1)
Empirische Formel: C66H48Si3 · C5H5N
Molekulargewicht: 1004.47 g mol-1
Strukturdaten: trigonal-rhomboedrisch; R-3
a = 14.564(2) Å α = 74.52(2)° Z = 6
b = 14.564(2) Å β = 74.52(2)° Dcalc. = 1.145 g cm-3
c = 14.564(2) Å γ = 74.52(2)° R1 = 0.0910
wR2 = 0.2375
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_26
Atom x y z Ueq
Si1 0,08557(10) 0,80269(11) 0,42351(10) 0,0717(5)
C1 -0,1526(3) 0,6906(3) 0,7610(3) 0,0593(12)
C2 -0,1571(3) 0,7720(3) 0,6848(3) 0,0545(11)
C3 -0,0787(3) 0,7775(3) 0,6002(3) 0,0650(13)
C4 -0,0132(4) 0,7838(4) 0,5299(4) 0,0741(15)
C5 0,0331(4) 0,9081(4) 0,3328(4) 0,0734(14)
C6 -0,0368(5) 0,8991(5) 0,2909(5) 0,097(2)
C7 -0,0796(5) 0,9752(6) 0,2253(5) 0,110(2)
C8 -0,0526(6) 1,0628(5) 0,2027(5) 0,104(2)
C9 0,0138(6) 1,0739(5) 0,2445(5) 0,102(2)
C10 0,0582(4) 0,9975(5) 0,3083(4) 0,087(2)
C11 0,1822(4) 0,8337(4) 0,4632(4) 0,079(2)
C12 0,1626(5) 0,8981(7) 0,5201(5) 0,130(3)
C13 0,2311(8) 0,9263(8) 0,5474(6) 0,147(3)
C14 0,3252(8) 0,8882(7) 0,5172(7) 0,141(3)
C15 0,3484(7) 0,8265(8) 0,4578(11) 0,222(7)
C16 0,2783(6) 0,7986(7) 0,4318(8) 0,182(5)
C17 0,1294(4) 0,6916(4) 0,3727(4) 0,078(2)
C18 0,1978(5) 0,6879(5) 0,2873(5) 0,120(2)
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C19 0,2345(6) 0,6053(7) 0,2504(6) 0,139(3)
C20 0,2028(7) 0,5212(7) 0,3010(8) 0,141(3)
C21 0,1334(7) 0,5228(7) 0,3812(7) 0,145(3)
C22 0,0974(5) 0,6068(6) 0,4175(5) 0,113(2)
N1G 0,5369(15) 0,5369(15) 0,5369(15) 0,307(31)
C1G 0,5163(65) 0,5835(57) 0,4403(31) 0,208(37)
C2G 0,5234(64) 0,4877(66) 0,4466(70) 0,231(76)
1,3,5-Tris(2-[triphenylsilyl]ethinyl)benzen (26) · p-Xylen (1:1)
Empirische Formel: C66H48Si3 · C7H8
Molekulargewicht: 1017.50 g mol-1
Strukturdaten: trigonal-rhomboedrisch; R-3
a = 17.588(3) Å α = 90.00(3)° Z = 6
b = 17.588(3) Å β = 90.00(3)° Dcalc. = 1.205 g cm-3
c = 31.834(3) Å γ = 120.00(3)° R1 = 0.0680
wR2 = 0.1971
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_22
Atom x y z Ueq
Si1 0,01620(7) 0,36818(8) 0,06283(4) 0,0616(5)
C1 0,0337(3) 0,3406(3) 0,0088(2) 0,0660(13)
C2 0,0051(4) 0,3659(5) -0,0257(2) 0,118(2)
C3 0,0186(4) 0,3506(6) -0,0667(2) 0,132(3)
C4 0,0616(5) 0,3078(5) -0,0739(2) 0,123(2)
C5 0,0944(6) 0,2836(6) -0,0412(3) 0,177(4)
C6 0,0808(5) 0,2999(5) -0,0001(2) 0,145(3)
C7 0,0935(3) 0,4858(3) 0,0743(2) 0,0601(12)
C8 0,1459(3) 0,5465(3) 0,0444(2) 0,0744(14)
C9 0,2006(3) 0,6340(4) 0,0544(2) 0,088(2)
C10 0,2050(4) 0,6633(4) 0,0941(2) 0,089(2)
C11 0,1539(4) 0,6051(4) 0,1245(2) 0,094(2)
C12 0,0983(3) 0,5181(3) 0,1144(2) 0,082(2)
C13 0,0283(3) 0,2984(3) 0,1032(2) 0,0643(13)
C14 0,1084(3) 0,3040(4) 0,1105(2) 0,095(2)
C15 0,1185(5) 0,2516(5) 0,1395(2) 0,114(2)
C16 0,0488(7) 0,1923(6) 0,1618(2) 0,122(2)
C17 -0,0300(5) 0,1865(5) 0,1562(2) 0,124(2)
C18 -0,0401(4) 0,2392(4) 0,1272(2) 0,096(2)
C19 -0,0955(3) 0,3516(3) 0,06579(14) 0,0595(12)
C20 -0,1662(3) 0,3455(3) 0,06639(14) 0,0569(12)
C21 -0,2510(2) 0,3392(2) 0,06580(12) 0,0443(10)
C22 -0,3274(2) 0,2578(3) 0,06599(11) 0,0484(11)
C1G1 0,0000 0,0000 -0,0858(17) 0,239(21)
C3G1 0,0000 0,0000 -0,0401(30) 0,269(29)
C4G1 -0,0239(62) -0,0622(23) -0,0102(16) 0,335(26)
C2G1 -0,0195(32) -0,0560(29) -0,0623(9) 0,314(23)
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1,3,5-Tris(2-[triphenylsilyl]ethinyl)benzen (26) · H2O (1:1)
Empirische Formel: C66H48Si3 · H2O
Molekulargewicht: 943.38 g mol-1
Strukturdaten: trigonal-rhomboedrisch; R-3
a = 14.642(2) Å α = 74.29(2)° Z = 6
b = 14.642(2) Å β = 74.29(2)° Dcalc. = 1.147 g cm-3
c = 14.642(2) Å γ = 74.29(2)° R1 = 0.0811
wR2 = 0.1858
Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Bewegungsparameter Å2 für alle Nichtwasserstoffatome
in Struktur SINI_12
Atom x y z Ueq
Si1 0,92215(11) 0,58215(11) 0,30616(12) 0,0718(6)
C2 1,1845(3) 0,3417(3) 0,2740(3) 0,0506(13)
C3 1,1001(4) 0,4184(4) 0,2800(4) 0,063(2)
C4 1,0294(4) 0,4836(4) 0,2873(4) 0,070(2)
C5 0,9591(4) 0,6802(4) 0,3355(4) 0,078(2)
C6 1,0213(6) 0,6624(6) 0,3934(8) 0,149(4)
C7 1,0491(6) 0,7320(9) 0,4194(9) 0,154(4)
C8 1,0143(8) 0,8212(8) 0,3869(8) 0,146(3)
C9 0,9456(12) 0,8450(8) 0,3351(10) 0,272(9)
C10 0,9203(9) 0,7735(7) 0,3097(8) 0,208(6)
C11 0,8327(4) 0,5313(4) 0,4106(4) 0,071(2)
C12 0,8088(4) 0,5543(5) 0,5009(5) 0,091(2)
C13 0,7438(5) 0,5121(6) 0,5782(5) 0,105(2)
C14 0,7016(5) 0,4474(6) 0,5658(6) 0,103(2)
C15 0,7223(6) 0,4218(6) 0,4803(7) 0,110(2)
C16 0,7882(5) 0,4636(5) 0,4023(5) 0,097(2)
C17 0,8713(4) 0,6242(4) 0,1959(4) 0,075(2)
C18 0,7861(5) 0,6910(6) 0,1919(6) 0,116(3)
C19 0,7493(6) 0,7261(7) 0,1089(8) 0,134(3)
C20 0,7980(9) 0,6957(8) 0,0269(8) 0,135(3)
C21 0,8807(8) 0,6316(8) 0,0279(7) 0,146(4)
C22 0,9160(6) 0,5955(6) 0,1127(6) 0,115(3)
O1W 1,0000 1,0000 0,0000 1,056(27)
O2W 1,0645(9) 1,0645(9) 0,0645(9) 0,714(27)
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